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RESUMEN DE LA TESIS
CORROSION DEL Al, Cu. Fe Y Zn EN ATMOSFERAS CONTROLADAS 
INTRODUCCION
Esté demostrado que la corrosion atmoferica es un proce 
so de naturaleza electroquimica, que solo tiene lugar en cuantia 
apreciable cuando existen capas de humedad, de la procedencia que 
sean, sobre la superficie metâlica (1). El requisite de que se so 
brepase una * distinta en cada sistema met al/product os de
corrosion/atmôsfera, para que se produzca un ataque significative 
de los materiales metâlicos en la atmôsfera, es prueba concluyente 
del mécanisme electrolitico del proceso, cuyo desarrollo se puede 
expresar por la ecuaciôn general :
c. Wz'ii 'i H1 = 1
c ----  es la corrosiôn sufrida por el material metâlico,
  los périodes de humectaciôn de la superficie metâlica y
  la velocidad de corrosiôn correspondiente a cada période
de humectaciôn.
Se han obtenido resultados muy prometedores con células 
electroquimicas como la esquematizada en la figura 1, compuesta 
por multiples laminas metâlicas separadas entre si por otras de 
material aislante. El conjunte se embute en una résina autoendu- 
recible y se pule une de sus lados, con el fin de exponer los can 
tes de las laminas metâlicas a la atmôsfera.
Con lâminas alternativas de metales diferentes se mide 
una corriente eléctrica siempre que existan capas de electrôlito 
superficiales, por lo que taies células se han utilizado como me 
didores de los tiemposT^ de humectaciôn (2).
IV
MATERIALES Y METODOS
En un trabajo reciente (3) se ha demostrado, con un ace 
ro suave, que cuando todas las lâminas de la célula son del rniç-* 
mo métal esta se puede utilizer para la determinaciôn cuantitati- 
va de la velocidad instantânea de corrosiôn atmosférica, a través 
de la medida de la resistencia de polarizaciôn:
Pr, A eRp = —
"corr = [= ]
de acuerdo con el método desarro- 
11ado por Stern (4) y modifieado 
por Marsh (5)- Durante las medi- 
das se impone una pequeMa polari 
zaciôn y se hace actuar a un blo 
que de lâminas cortocircuitadas 
en un extremo de la célula, p.e. 
las pares, como electrode de trâ 
bajo y el bloque de lâminas impa 
res como electrodo auxiliar y de 
referencia simultâneamente.
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FIG. 1.- Esquema de la célula 
electroquimica.
En la investigaciôn presen 
te se ha extendido el procedimien 
to a metales no férreos de sunplio 
uso industrial, que a diferencia
del acero se suelen exponer desnudos a la atmôsfera, concretamen 
te al caso del Al, Cu y Zn. También se expusieron células de Fe 
a las mismas condiciones expérimentales, ampliando el estudio 
realizado anteriormente.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES
La figura 2 ofrece un 
ejemplo de la respuesta de las cé 
lulas frente a los cambios de las 
variables climatolôgicas. La rapi 
dez de las medidas hace posible 
el câlculo de la velocidad de co­
rrosion en cada momento que se juz 
gue interesante. De la considera- 
ciôn estadistica de los tiempos de 
humectaciôn en cada localidad y de 
los valores instantâneos de la ve­
locidad de corrosiôn al variar las
condiciones climatolôgicas del lu-  ^ ____
*FIG. 2.- Respuesta de la célula en pre 
gar, se puede deducir comportamien sencia de escarcha y durante su deshie
lo y el secado subsiguiente. ~
tos a largo plazo. En la figura 3
TIEMRO I HORAS I
se contrastan las estimaciones elec 
troquimicas, en el caso del hierro 
(linea continua), con los resulta­
dos de ensayos naturales de exposi 
ciôn en la misma estaciôn de ensayo 
(linea de trazos). Tanto electroqui 
mica como gravimétricamente se 11e- 
ga a leyes exponenciales, con expo- 
nentes n muy parecidos, obteniendose 
una envidiable concordancia entre, 
los resultados del nuevo método pro- 
puesto y los obtenidos por procedi- 
mientos tradicionales (6).
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. FIG. 3.- Verificaciôn aproximada de 
leyes de tipo exponencial para la 
corrosiôn atmosférica. La linea con 
tinua se ha trazado a partir de es­
timaciones electroquimicas y la de 
trazos de datos gravlmétricos.
VI
CONCLUSIONES
Basândose en los dos ejemplos anteriores, extraidos de 
entre los muchos contenidos en la Memoria adjunta, se cree poder 
afirmar que SE HA ABIERTO UN CAMINO ALTERNATIVO A LOS ENSAYOS 
GRAVIMETRICOS CLASICOS DE ESTUDIO DE LA CORROSION ATMOSEERICA, 
que sumiristra datos de fiabilidad comparable a éstos, sin que 
adolezca de su tremenda lentitud. La rapidez del método lo hace 
ideal para predecir el comportamiento de un material conocido an 
te una situaciôn ambiental nueva, o de un material nuevo frente 
a una atmôsfera dada.
Esta nueva herramienta puesta en manos del investigador 
permite llegar a numerosas conclusiones que amplian y perfeccio- 
nan el estado actual de conocimientos sobre la corrosiôn atmosfé 
rica de los materiales metâlicos y constituye, por si misma, la 
principal conclusiôn de ésta Memoria.
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1. INTRODUCCION
1.1. TRANSCENDENCIA TECNICA Y ECONOUCA DE LA CORROSION ATMOSFERICA.
Por corrosion atmosférica de los materiales metâlicos 
puede entenderse' el ataque que estos sufren en su exposiciôn al 
aire a temperatura ambiante. A taies condiciones estân sometidas 
aproximadamente el 80% de las estructuras metâlicas y, en oponer 
se a dicho ataque, se consumen mâs del 50% de los costes totales 
dedicados a luchar contra la corrosiôn (1)(2).
Estos elevados porcentajes y el hecho de que los cos­
tes directes de la corrosiôn se cifren, para paises industriali- 
zados, en fracciones apreciables del producto nacional bruto, p. 
e. un 3,5% del PNB para Inglaterra y un 1,25% para Suecia y 
E.E.U.U. (3), hacen que la corrosiôn, desgraciadamente, sea pro- 
blema de alcance e interés nacional, asi como su estudio y es- 
fuerzos por conocerla y controlarla. Es obvio que la corrosiôn 
en la atmôsfera, al representar del orden del 50% de los dados 
atribuibles al fenômeno de corrosiôn, exige dbdicaciôn preferen- 
te.
-Existen estimaciones de la cuantia de las pérdidas glo 
baies de corrosiôn en Espafla (4) (5), naturalmente c ambiantes con 
el tiempo, por cuya razôn huimos de dar una cifra, deducida a 
partir de unos supuestos bâsicos, prefiriendo sedalar los porcen 
tajes del PNB en torno a los que se mueve, para dar una idea de 
la magnitud del problema.
Ademâs, el problema de la corrosiôn de los metales en. 
la atmôsfera se ha agravado ùltimamente a causa del empeoramien— 
to del medio ambiente paralelo al continuo avance de la civili- 
zaciôn. Precisamente, los mayores perjuicios de la contaminaciôn
del aire en la esfera no biolôgica estân motivados por la corro­
siôn (6).
De lo que° antecede es facil de deducir que razones de 
tipo econômico han respaldado, desde antiguo, el estudio de la 
corrosiôn en general y de la atmosférica en particular. Presumi- 
blemente en un prôximo futuro a taies razones se adadirân las de 
rivadas de la necesidad imperativa de conserver los recursos na­
turales. Pues bien, a pesar de los esfuerzos realizados, no se 
encuentra en la bibliografla ninguna teoria que explique en for­
ma totalmente convincente el mecanismo y, especialmente, el desa­
rrollo a largo plazo de la corrosiôn atmosférica de los metales.
Séria pretencioso creer que se van a llenar en esta in 
vestigaciôn todas las lagunas de conocimiento que no pudieron su 
perar centenares de investigadores, adelantemos no obstante que 
el objetivo principal perseguido es ofrecer un método alternativo 
a los ensayos naturales que no esté, como éstos, limitado por una 
desesperante lentitud, de forma que se pueda adquirir informaciôn 
sobre los procesos de corrosiôn atmosférica de una forma râpida, 
cuantitativa y fiable.
Mâs adelante se detallarâ este objetivo y otros, no por 
secundarios carentes de importancia, después del necesario anâ- 
lisis de los conocimientos fundamentales que se tienen sobre el 
ataque de los materiales metâlicos por la atmôsfera.
1.2. NATURALEZA ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION ATMOSFERICA.
En funciôn del grado de humedad distingue Tomashov (1) 
la corrosiôn atmosférica seca de la hûmeda. La primera transcu-
rre por un mecanismo semejante al que gobierna la corrosion a tern 
peraturas elevadas y a la temperatura ambiente es de efectos insig 
nificantes, conduciendo en los metales de utilizacion industrial a 
capas de unas pocas decenas de A (1)(7).
Estas capas son las denominadas "primarias" por Barton 
y Cermakova (8), que cubren a todos los metales, si se exceptuan 
los nobles, aunque solo hayan estado expuestos a "atmôsferas no 
agresivas". Estos autores las distinguen de las "capas secundariaS', 
las unicas importantes a efectos practicos, que requieren para su 
apariciôn y desarrollo superar un valor minimo de humedad, valor 
designado por todos como "humedad crltica" y que podria definirse 
como aquel valor de la humedad relativa al que comienza la corro­
siôn al ser significativa.
Las capas primarias de productos de oxidaciôn pueden 
responder a varias leyes de crecimiento como la reciproco-logarijt 
mica de Mott y Cabrera (9), pero lo caracteristico de todas ellas 
es que cesan de crecer cuando se alcanza un limite de espesor, de 
bido a que el campo electrostatico responsable de la ionizaciôq 
metâlica (corrosiôn) se débilita con el aumento de espesor y al­
canza finalmente un valor tan pequeflo que es incapaz de la extrac 
ciôn de nuevos iones.
La necesidad del concurso de la humedad, para que tenga 
lugar una corrosiôn que suponga un deterioro real a temperatura 
ambiente o moderada, équivale a admitir el mecanismo electroqui- 
mico de la misma, idea que se desprende ya de los trabajos clâ- 
sicos de Vernon (10), Evans y Hoar (11)(12).
Un proceso de corrosiôn puede representarse electroqui- 
micamente siempre que sea de naturaleza electrolitica, es decir 
cuando sucede en el seno de un electrôlito, normalmente una
soluciôn acuosa.
En tal caso, la corrosion metâlica proviene de una di- 
soluciôn que pcurre en determinados puntos de la superficie, de- 
nominados ânodos, de acuerdo con el proceso parcial:
Me ----- > Me^^ + ze“ [l]
siendo z la Valencia de los iones metâlicos que pasan a formar 
parte del producto de corrosion. Taies iones transportan las car 
gas eléctricas positivas, fluyendo una corriente anôdica o posi­
tiva que es responsable de la corrosiôn metâlica y la représenta 
electroquimicamente:
[=]
Normalmente no fluye ninguna corriente externa y la 
electroneutralidad de la materia exige, que junto a la reacciôn 
anôdica [I] tenga lugar, al menos, una reacciôn catôdica, que 
consuma los electrones liberados en la anôdica. Tal reacciôn pue 
de expresarse por la ecuaciôn:
Ox [3]
En la naturaleza las reacciones catôdicas de mayor in­
terés son la reducciôn de protones en medios âcidos y la de oxi- 
geno disuelto en medios neutres o alcalines:
2H-'- + 2e-  > Hg M
& Og + HgO + 2e"  > 20H- [45]
Se produce as! una corriente catôdica negativa:
Ic (  0 [ 5]
de forma que compensa la anôdica, cumpliéndose para el proceso 
global de corrosiôn:
[« ]
[ ^ ]
En la figura 1 se trata de esquematizar el fenômeno de 
corrosiôn electroquimica.
Cada material metâlico sumergido en una soluciôn elec­
trolitica adopta un potencial caracteristico del sistema metal/so
luciôn, denominado potencial de corrosiôn, E , el cual debe sicorr —
tuarse entre los potenciales de equilibrio de las reacciones ano 
dica y catôdica, [l ] y [3] respectivamente, para que pu'eda te- 
ner lugar el proceso de corrosiôn.
La cuantia de la disoluciôn metâlica en ausencia de in 
fluencies extraflas sobre el sistema, I^, es también una medida 
de la corrosiôn pero, dado que es exactamente compensada por otra 
corriente de signo contrario, es inaccesible a una medida directe, 
cumpliéndose, de acuerdo con las ecuaciones [ô] y [7] , que en
le l a
Fig. 1 Representaciôn electroquimica de la corrosiôn.
a  E
corr
1 = 1 = 1  fsl
a c corr L ■*
No obstante, la naturaleza electroquimica del proceso
corrosivo hace posible la estimaciôn de I por medio de expe-
corr
riencias de polarizaciôn, habiéndose acreditado en la prâctica 
dos métodos cuantitativos de estimaciôn de la velocidad de corro­
siôn: el de resistencia de polarizaciôn y el de intersecciôn (13)
(14).
Estos métodos mencionados, asi como otros semicuantita- 
tivos o exclusivamente cualitativos (15), se basan en imponer al 
sistema un potencial distinto de » de forma que dejan de cum-
plirse las igualdades [ôj y [?] , resultando una corriente to­
tal distinta de cero, capaz de ser ya medida instrumentalmente. En 
taies condiciones:
I. . = I - I = ^  (E) [9]tpt. a c
En termines générales, esta relaciôn entre el potencial y la in- 
tensidad es lo que se conoce por curva de polarizaciôn del siste­
ma y a la diferencia entre el potencial del sistema en un momento 
dado y el que adquiere en ausencia de cualquier influencia exter­
na como polarizaciôn (1^  o A E)
= E — Ecorr [-]
1.3. ETAPAS PARCIALES DEL PROCESO DE CORROSION ATMOSFERICA.
Dado el caracter electroquimico de la corrosion atmos­
férica, la formaciôn de una capa de electrôlito bien sea por con- 
densaciôn, ab o adsorciôn, o precipitaciôn en sus variadas formas, 
es condiciôn previa e indispensable para el desencadenamiento del 
problema, que pasa a producir desperfectos a través de una des- 
trucciôn de las capas primarias de productos de corrosiôn, forman 
do otras en las cuales su crecimiento ya no esta limitado, como 
en las anteriores, a fracciones insignificantes de micra. Final- 
mente se llega a una situaciôn estacionaria cuya cinética es la 
que realmente détermina los riesgos de corrosiôn. El proceso glo­
bal puede considerarse constituido pues por las siguientes etapas 
parciales:
a) formaciôn de una capa de aectrôlito
b) destrucciôn de las capas primarias de productos de 
oxidaciôn
c) reacciones que conducen a la formaciôn de las capas 
de productos de corrosiôn
d.) estado estacionario de corrosiôn
1.3.1. Formaciôn de una capa de electrôlito.
La necesidad de sobrepasar un minimo de humedad para 
que se produzca una corrosiôn significativa es demostraciôn sufi- 
ciente del mecanismo electroquimico de la corrosiôn atmosférica.
Este minimo de humedad, o humedad critica, es una fun­
ciôn compleja de multiples factores pero, en la generalidad de 
los casos, se situa por encima del 60-70% de humedad relativa(H.0 
Skortschelletti y Tukatschinskij (16) demostraron que en atmôs­
feras puras solo se consiguen capas de electrôlito sobre las
superficies metâlicas limpias a HR cercanas a la saturaciôn. En 
cambio, en ambientes cont'aminados taies capas electroliticas se 
consiguen a humedades mueho menores (17).
Una llamativa demostraciôn de la interdependencia co- 
rrosiôn-presencia de capas de electrôlito superficiales puede con 
seguirse impurificando con diversas sales superficies metâlicas 
limpias. La corrosiôn ^ arece cuando la HR del ambiente supera la 
de equilibrio sobre soluciones saturadas de taies sales, es decir, 
cuando estas captan humedad del ambiente. May que tener en cuenta 
que el electrôlito puede no ser agresivo, en cuyo caso no aparece 
la corrosiôn simultâneamente a la capa de humedad." La tabla I, 
que recoge los valores de la para diversas sales, confirma
cuanto se acaba de exponer (18). Puede observarse que, cuando el 
electrôlito consiste en una soluciôn de NaNO^, las caracter!sti- 
cas inhibidoras de esta sustancia impiden la corrosiôn.
1.3.2, Destrucciôn de las capas primarias de oxidaciôn.
Este proceso parcial no estâ totalmente esclarecido. 
Feitknecht (17) indica vapios mecanismos de destrucciôn de taies 
capas. Sus resultados prueban que las capas primarias de oxida­
ciôn sobre los diferentes metales en atmôsferas con vapores âci­
dos persisten corto tiempo, solo mientras no se recubre la super 
ficie de los nuevos productos de corrosiôn, lo que en atmôsferas 
agresivas sucede en al plazo de horas o, como mâximo, de dias.
Por consiguiente, puede considerarse esta etapa parcial como ca- 
rente de importancia para un proceso duradero de corrosiôn.
Cabe exceptuar algunos materiales como los aceros inox^ 
dables, el aluminio y muchas de sus aleaciones, el titanio, etc, 
en los que la capa primaria de ôxido es de caracteristicas taies 
que los protege frente a gran numéro de ambientes agresivos, màn
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teniéndolos en estado pasivo. En estos casos no es la cinética 
del proceso corrosivo lo que interesa, sino que éste se produzca 
o no, pues de ello depende que el material sea inaceptable para 
utilizarlo frente a un conjunto dado de condiciones, o lo résis­
ta sin deterioro apreciable. No se tiene, por lo general, con los 
metales pasivos una gradaciôn continua de comportamientos, pasan 
do del excelente al no tolerable, dependiendo de que la capa de 
ôxido primaria se mantenga o se destruya. En el primer caso las 
etapas parciales b) y c) del proceso de corrosiôn ni tan siquie- 
ra se llegan a producir.
Tabla I.- Influencia de las particules de sales higroscôpi- 
cas sobre la apariciôn de la corrosiôn del hierro.
Tipo de sal ""crit.^ 100 90 80
HR %
70 60 50
Na^SO^. 10 HgO 93 • 0 0 0 0 0
KCl 86 • # X 0 0 0
NaCl 78 • # • X 0 0
NaNOg 77 • • • 0 0 0
NaNOg . 66 + + + + 0 0
NaBr. 2 HgO 59 « » • e # 0
Nal . 2 HgO 43 • # • # » #
LiCl . HgO 15 • • • # e #
Columna 2 
Columna 3 
#
Valor aproximado de la HR .^  a 20°C.
crit
Resultados para los valores de HR indicados.
Capa salina hûmeda y bajo ella ataque del 
acero.
Ataque en los bordes donde la sal se colorea 
de marrôn.
Capa salina hûmeda e incolore, sin ninguna 
corrosiôn.
Capa salina seca, sin ninguna corrosiôn.
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1.3.3. Formaciôn de capas de productos de corrosion.
Si las etapas a) y b) son imprescindibles para que ten 
ga lugar un verdadero proceso de corrosion atmosférica, esta con­
tinua con un periodo que podria considerarse como de incubaciôn, 
con la formaciôn de productos de corrosion sôlidos estables. Pero 
esta nueva etapa puede condicionar ya en forma considerable la 
cinética final de corrosion. En efecto, la idea frecuentemente 
expuesta de que la cinética de la corrosion atmosférica viene de- 
terminada por la concurrencia de una HR superior a la critica y 
de gases, vapores u otros contaminantes agresivos, es demasiado 
simplista, al no concéder una importancia comparable al posible 
efecto de los productos de corrosion..
La influencia de los productos de corrosion no debe, en 
modo alguno, limitarse a un efecto de escudo o separaciôn entre 
el métal y la atmosfera agresiva, sino que pueden actuar impulsan 
do o frenando el ataque. Acelerândolo actuan, por ejemplo, produc 
tos de corrosion que contengan sales o âcidos solubles, e impedi- 
mentos a la corrosion pueden resultar de la formaciôn de sales bâ 
sicas, especialmente de aquellas estables y poco solubles en am- 
plios mârgenes de composiciôn (8) (19). Estes productos de corrosiôn 
dificultan la misma, probablemente porque son capaces de captar 
y fijar en alguna manera los componentes agresivos de la atmôsfe­
ra, impidiendo que actùen como estimuladores del ataque (8).
Mas adelante, al resumir los mécanismes de corrosiôn, 
se verâ que las reacciones pueden conducir incluso, en el caso 
opuesto, a procesos cataliticos. Pero, ademâs de las diferencias 
significativas en el mecanismo de formaciôn de los productos de 
corrosiôn, juega también un papel importante su capacidad de cap- 
taciôn de humedad o caracteristicas higroscôpicas, segûn se ha 
expuesto ya anteriormente.
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1.3.4. Estado estacionario de la corrosion atmosférica.
Las curvas corrosion-tiempo publicadas que abarcan a 
espacios de tiempo considerables (19)(20)(21) parecen indicar, 
que son los procesos que ocurren en presencia de capas de produc­
tos de corrosion los que realmente tienen importancia a- la hora 
de fijar la cinética de ataque, pues suele suceder que, très un 
periodo mas o menos largo, con una velocidad de corrosiôn varia­
ble, generalmente con tendencia a disminuir, las curvas citadas 
se transforman aproximadamente en rectas, cuya pendiente represen 
ta la velocidad de corrosiôn, regulando por consiguiente el pro- 
greso de la misma en estado estacionario. Este estado podria ima- 
ginarse como resultado de una capa de productos de corrosiôn de 
espesor constante, caracterizada por un equilibrio en las veloci- 
dades de destrucciôn y formaciôn de la misma.
Esto es realmente una simplificaciôn de los hechos, 
como se verâ mas adelante, al resumir los esfuerzos de los inves­
ti gador es para tratar de encontrar fôrmulas cinéticas, que repro 
duzcan el proceso de corrosiôn atmosférica durante periodos pro- 
longados. No obstante, tal simplificaciôn puede conducir a resul- 
tados fiables en muchos casos, sobre todo con algunos de los me- 
tales no férreos de uso mâs frecuente, como puede comprobarse con 
una simple ojeada a los datos de la tabla II.
La pendiente de la parte final de las curvas depende de 
la composiciôn quimica del material metâlico y de los factores 
climatolôgicos de la atmôsfera del lugar (H.R., temperature, con­
taminée iôn , ...), pero ambos tipos de variables, las intrinsecas 
al métal y las dependientes del medio, determinan la velocidad 
estacionaria de corrosiôn a través de las propiedades de las ca­
pas de productos de corrosiôn formados (espesor, composiciôn
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quimica, capacidad de absorciôn de agua y âcidos, adherencia, re- 
sistencia a la abrasion, etc.), pues todo indica que si al prin­
ciple las variables climâticas son las déterminantes del ataque 
para un material dado, a largo plazo el papel principal lo pasan 
a desempeflar las caracteri sticas protectoras de las capas de pro­
ductos formados. La investigaciôn de taies caracteristicas se mue^ 
tra pues como de la mayor importancia para la comprensiôn y con­
trol de la corrosion atmosférica.
Tabla II.- Velocidad de corrosiôn atmosférica de diferen 
tes metales durante exposiciones muy prolonge 
das (22)(23).
Métal
Velocidad de corrosiôn en micras/aflo
En ALTOONA En NUEVA YORK
10 aflos 20 aflos 10 aflos 20 aflos
Cobre 1 ,27 1 ,39 1 ,30 1 ,38
Plomo 0,74 -- 0,45 0,38
Cinc 5,43 6,75 5.23 5,53
Estaflo 1 ,66 1 ,67 1 ,28 1 ,30
Nlquel 4,15 5,64 3,66 3,49
1.4. MECANISMO DE LA CORROSION ATMOSFERICA.
Sin salirse del carâcter electroqulmico de todos los 
fenômenos de corrosiôn atmosférica, las diferencias de un caso a 
otro pueden ser tan grandes que es forzoso considérer mecanismos 
diferentes. Comûn a todos es el requisite imprescindible de la
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existenciâ de una capa de electrôlito, lo que otorga la misma na- 
turaleza a todos los fenômenos de corrosiôn en la atmôsfera. Pero 
es la presencia o ausencia de contaminaciôn o estimuladores de la 
corrosiôn, esencialmente el SO^ en las atmôsferas urbanas e indus 
triales y de los cloruros en las marinas, el factor que, supuesta 
la existenciâ de una HR^ ^ ^^crit’ la peligrosidad del ata­
que, pues en ambientes puros, aûn a humedades cercanas a la de 
saturaciôn, este es despreciable (24). La figura 2 puede servir 
para ilustrar cuanto antecede (25).
No obstante, HR y contaminaciôn, necesarias para el ata 
que significative, dicen poco sobre este si no se consideran las 
variables propias del metal que, conjuntamente con los factores 
del medio, promueven la formaciôn de capas de productos de corro 
siôn que, en ultimo termine, gobernarân el efecto destructive de 
aquellos sobre el material metâlico, es decir, la cinética de co­
rrosiôn a largo plazo.
Llegados a este punto, lo primero que llama la atenciôn
es. la diferencia existante entre el ataque del hierro y el de los
metales no férreos considerados en este estudio, frecuentemente 
de un orden de magnitud superior para aquel, o incluso mas. La 
misma figura 2 es prueba convincente de dicha diferencia. Cierto • 
que en atmôsferas poco contaminadas se atenua la diferencia, pero 
a efectos prâcticos son mâs importantes, por desgracia, las atmô^ 
feras contaminadas, bien sean urbanas, marinas, industriales o 
combinaciôn de ambas.
iDônde radican las causas de comportamientos tan distin
tos?. Desde luego no en la HR ni en la contaminaciôn, iguales pa
ra todos los metales. Habrâ que buscarlas en los mecanismos de 
ataque, que conduzcan en unos casos a productos de corrosiôn pro 
tectores y en otros no, pues tampoco el métal por si mismo podria
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0 200 400 600
V E L O C ID A D  DE CORROSION, ^ / a .
FIG. 2.- Velocidad de corrosion relative de Fe, Zn, Al 
y Cu en atmôsferas artificiales (25)-
1- 100 % HR
2- Ciclos tropicales
3- Niebla de agua destilada
4- Condensaciôn de agua a 25°C
5- Niebla de NaCl al 3,5 %
6- 100 % HR y 0,01 % SO 
y 0,05 % "
y 0,10 % "
y 0,50 % "
y 0,0001% HCl
7- 100 % HR
8- 100 % HR
9- 100 % HR 
10- 100 % HR
11- 75% HR y 0,001 % HCl.
12- Condensaciôn de agua, a 35°C, con 0,01 SOg max.
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explicar cinéticas tan dispares, ya que si bien del carâcter noble 
del cobre podria esperarse una menor tendencia a corroerse que el 
hierro, lo contrario sucederia en el cinc o el aluminio.
1.4.1. Mecanismo de corrosion del hierro.
Se admite que en la corrosion del hierro por diôxido de 
azufre se superponen varias etapas que implican la formaciôn y 
regeneraciôn de âcido sulfûrico, de forma que el contaminante de- 
sempeHa el papel de catalizador del proceso,, de acuerdo con el siguiOT 
te esquerrÉi,en filque cada una de sus moléculas es capaz de extraer de 
la red metâlica un crecido numéro de âtomos, de 15 a 40 segûn 
sean las condiciones reinantes, formândose esencialmente FeOOH 
como producto de corrosiôn (26). Las distintas etapas del proceso 
pueden condensarse en las siguientes reacciones (25)(26)(27):
Reacciôn inicial Fe + SO^ + 0^  ^ FeSO^ [l l]
Ciclo de m» 2FeS0^ + i 0^ + SH^O  ^ 2FeOOH + 2HgS0^— , [l2]
catâlisis L  2FeS0^ + 2R^ 0 4---  2HgS0^ + 2Fe + 0^ 4— J [l 3]
Las dos ultimas muestran como el âcido sulfûrico se ré­
généra hasta que se forma, en otra reacciôn secundaria, un sulfa­
te dificilmente soluble, no identificado, que fija el contaminan­
te rompiendo el ciclo catalitico.
En lugar del SO^ pueden desempeflar su papel otros esti­
muladores como el HCl (g), Cl^ ô NaCl. En la figura 3, deducida 
a partir de contribuciones de otros investigadores (28)(29), se 
représenta el esquema general del proceso catalitico de corrosiôn 
del Fe, con diferentes posibilidades de actuaciôn de los cloruros, 
segûn su procedencia (29). La diferencia capital a que conduce
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CLORURO MAGNESICO
l
M g(O H}j+HCl
i
ACER'
'4 0
ACIDO CLORHIDRICO
CLORURO FERROSO
HIDROXIDO DE Mo
HERRUMBRE
‘CLORURO FERROSO ACIDO  
Y SOSA
ACIDO
SULFURICO
SULFATO
FERROSO CLORHIDRICO
ACERO ACERO'
CLORURO SODICOANHIDRIDO SULFUROSO
FIG.3.- Mecanismo ciclico de la corrosidn a tm o s fé r ic a  del 
acero  en p resen c ia  de anhidrido  sulfuroso o iones  
cloruro p rocedén tes  de su s ta n c ia s  d if  e ren tes  
(h id ro l lz a b le s  o no)
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este mecanismo con respecto al que actua con el Al, Cu ô Zn es 
que mientras en el Fe la interrupciôn del suministro de contami­
nante no supone la desapariciôn de su efecto, continuando la co­
rrosion a velocidad parecida, si bien decreciente con el tiempo, 
en los metales no férreos el cese de la llegada del contaminante 
a su superficie coincide prâcticamente con la paralizaciôn del 
ataque (25).
Sobre este punto puede obtenerse informaciôn sometiendq 
los metales a una atmôsfera contaminada y luego libre de contami­
naciôn pues, ademâs de ser una situaciôn posible en la prâctica, 
ayuda a comprender mejor los mecanismos de la corrosiôn atmosfé­
rica. De acuerdo con Sanyal y col. (30), tanto el periodo de pre- 
-exposiciôn en la atmôsfera con SO^ como la HR de dicha atmôsfera 
determinan la magnitud de la corrosiôn subsiguiente en una atmôs­
fera no contaminada..
En principio a la soluciôn electrolitica que hace posi­
ble la corrosiôn pasan iones Fe2+, que en presencia de suficiente 
oxigeno se oxidan a Fe3+ y éstos, segûn las condiciones del medio, 
se transforman en o( -goetita (o( -FeOOH, 0( -Fe^O^.H^O), con 
mueho el producto mâs frecuente de la corrosiôn y, por ello, com- 
ponente mayoritario de la herrumbre. A este producto final puede 
llegarse a través de la formaciôn intermedia e hidrôlisis de va­
ries ôxidos e hidrôxidos de hierro. La goetita es la fase termodi 
nâmicamente mâs estable, incluso mâs que la hematita (o( -Fe^O^) 
en presencia de agua, si bien, al no ser muy diferentes una de la 
otra, ambas coexisten frecuentemente en la herrumbre (31).
En atmôsferas contaminadas con cloruros o SO^ deberia 
fijarse por adsorciôn una parte de los estimuladores del ataque a 
los ôxidos e hidrôxidos constituyentes de la herrumbre. Aunque el 
mayor componente de ésta siga siendo la goetita, hay que contar 
con la apariciôn de hidroxisales cristalizadas, las cuales sin
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embargo apenas se detectan en los diagramas de rayos X. Bajo con­
diciones extremas de contaminaciôn por SO^ se puede llegar a la 
formaciôn de suifatos bâsicos con sustanciales modificaciones en 
las caracteristicas de las capas de productos de corrosiôn (25).
Lo cierto es que, cualquiera que sea la composiciôn de 
las capas de productos de corrosiôn, su capacidad de protecciôn 
del metal subyacentè es muy limitada, siendo en muchas circunstan 
cias incluso contraproducentes, al facilitar la captaciôn de sus­
tancias agresivas. Asi, por ejemplo, sobre el acero precorroido 
la fijaciôn del SO^ atmosférico tiene lugar tan râpidamente que 
prâcticamente se capturan todas las moléculas que chocan contra 
la superficie y esto incluso para aire con HR no muy altas y con 
capas de electrôlito solidificadas (escarcha). Por el contrario 
las superficies de hierro limpias, sin corroer aûn, captan un por 
centaje de SO^ mueho menor (32).
1.4.2. Mecanismo de la corrosiôn atmosférica de los metales no 
ferreos.
Como se recordarâ (figura 2) el comportamiento del Fe es 
totalmente distinto del ofrecido por el resto de los metales estu 
diados, si se considéra la cinética de la corrosiôn atmosférica, 
evidenciando velocidades de corrosiôn diez o mâs veces superiores 
a las mostradas por estos, en la mayor i a de los cunbientes.
El mecanismo del proceso es también radicalmente diferen 
te y si los contauninantes aceleran la corrosiôn, y en gran medida 
como sucede en el Fe, necesitan para ello consumirse, dado que 
entran a formar parte de los productos de corrosiôn, en lugar de 
renovarse continuamente, catalizando el proceso sin desaparecer, 
como en el Fe. Las reacciones fundamentales responden al siguiente 
esquema general:
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Me + SOg + Og ----^ MeSO^ [14]
X MêSO^ + Y(Me + HgO + ^ Og) ----- ^ X MeSO^. Y Me(OH)g [l5 ]
DetermLnando la estequiometrxa de los productos de corrosiôn el 
tipo y concentraciôn de contaminante, pudiendo jugar los cloruros, 
de la procedencia que fueren, el mismo papel desempeflado por el 
SOg en las reacciones anteriores, aunque el mecanismo de actua­
ciôn de ambos no tenga por que ser idéntico, actuando los cloru­
ros muchas veces a través simpleraente de la ruptura de las capas 
protectoras.
Desde una ôptica eminentemente prâctica se diferencian 
pues: una velocidad de corrosiôn promovida por un mecanismo ca­
talitico de ataque y la formaciôn de productos de corrosiôn de 
escasas o nulas caracteristicas protectoras por un lado y, por 
otro, cinéticas de ataque considerablemente mâs lentas, como con- 
secuencia del caracter protector de los productos de corrosiôn y 
la ausencia de efectos cataliticos de los contaminantes.
El resultado es que el Fe no puede utilizarse en la ma­
yor la de las atmôsferas naturales sin un sistema adecuado de pro­
tecciôn contra la corrosiôn, mientras el Al, Cu y Zn no requieren, 
por lo general, la adopciôn de medidas protectoras, ya que los 
mismos productos de corrosiôn desempeflan tal misiôn o, como suce­
de en el caso del Al, las propias capas primarias de oxidaciôn.
Cientificamente no estâ claro si el ataque es pequeho 
porque su mecanismo no es catalitico o porque el caracter protec­
tor de los productos formados lo impide. Si la razôn fuera la pri­
mera la corrosiôn deberia ser proporcional a la concentraciôn de 
contaminante, de acuerdo con las r e a c c i o n e s 4]y [15], lo cuâl no 
es necesariêimente exacto, y si fuese la segunda exclusivamente,
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no dependeria el ataque tan acusadamente del medio ambiente, co­
mo ocurre con frecuencia. Lo mas probable, en buena logica, es 
que la afortunada coincidenciâ de un mecanismo de ataque no cata­
litico con la formaciôn de productos de corrosiôn protectores de­
termine la magnitud del ataque. Barton y Beranek (25) proponen 
para el Cu las siguientes reacciones:
2 Cu + i Og + HgSO^ ---- ¥ CUgO + HgSO^ [l 6~\
2 CUgO + SOg + 3/2 Og + 3 H^O --- ^ CUSO4 . 3 Cu(0H)2 [17]
con el SOg actuando en la primera como catalizador, lo que concuer 
da con la gran aceleraciôn del ataque que provoca su presencia. 
Ahora bien, esto debe ocurrir sôlo en una primera fase del ataque, 
a la,que suceden otras en las que, lo mismo que ocurre con el 
Zn debe- tener lugar un consumo continue de SO^ por formaciôn 
cb productos insolubles. Es' mâs, con el Cu se muestra muy acentua- 
da la capacidad de los productos de corrosiôn de captar los compo­
nentes agresivos de la atmôsfera para formar sales bâsicas pro­
tectoras, lo que conduce a una corrosiôn muy pequefia y a una de- 
pendencia muy débil de la misma con respecto a la concentraciôn 
de contaminante (7).
Con Barton y Beranek coincide Schikorr en afirmar que la 
hermosa pâtina verde, que recubre el Cu al cabo de los aflos, se 
debe a un suifato bâsico con, aproximadamente, la composiciôn 
CuSO^ . 3Cu(0H)g y no, como aûn se sigue encontrando en la biblio 
grafia, a un carbonato bâsico de cobre (32).
Taies carbonates son los productos de corrosiôn tipicos 
de las atmôsferas sin contaminar (31), mientras que en atmôsferas 
con cloruros el CuCl^.3 Cu(OH)g sustituye al suifato bâsico (7).
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En ensayos naturales de exposiciôn encuentra Schikorr 
que el Zn da lugar, en la época fria del aflo, a productos de co­
rrosion formados en mâs de un 90% por mezclas de sulfitos y sul­
fates, que son disueltos y arrastrados por la Iluvia. Por el con 
trario, en verano contienen cantidades notables de ôxido o car­
bonato bâsicof- de cinc, que permanecen adheridos sobre el métal 
(32). Con esta opinion coinciden otros autores (25), mientras que 
algunes distinguer entre los carbonates bâsicos formados en atmô^ 
feras rurales, esencialmente Zn^ j^ (O H ) ^ /C O ^ ^  2 • lo s  formados por 
condensaciôn de agua en atmôsferas puras, en los que coexiste el 
compuesto anterior con ZnOZnCO^ y ZnCO^.3Zn(0H)2.H20, formando la 
corrosiôn blanca (33)(34) y los sulfates y cloruros bâsicos 
|znCl2.4Zn(0H)2 y ZnCl^.6 Zn(0H)2jque junte con Zn(0H)2 y ZnO apa- 
recen en atmôsferas contaminadas (25)(31), aunque la elevada so- 
lubilidad de cloruros y sulfates hace que desaparezcan una vez 
formados. Schikorr (32) supone que se forma sulfite primeramente, 
que luego se transforma en sulfate a traves de varias reacciones 
parciales para las cuales es précisa la concurrencia del agua.
El sulfate no se encuentra en intime contacte con el métal, lugar 
que probablemente ocupa un carbonato bâsico protector que se di- 
suelve en el medio âcido generado por el SO^ o los cloruros para 
formarse de nuevo, equivaliendo el métal consumido a la corrosiôn. 
El proceso global transcurre, en resumen, de acuerdo con la reac­
ciôn :
Zn + SOg + Og ----^ ZnSO^ [i a]
équivalente a la [14]], para Schikorr, mientras que Barton y 
Beranek creen en la continuaciôn del proceso segûn la reacciôn 
[15] , para dar lugar como producto final a un suifato bâsico de
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composiciôn variable, representado por la fôrmula general XZnSO^.
. YZn(OH)g. Presumiblemente las distintas condiciones expérimen­
tales son las responsables de las diferencias de matiz entre las 
opiniones de los investigadores.
En el caso del Al, prâcticamente todos los investiga­
dores coinciden en afirmar que, en lugar de suifatos bâsicos cri^ 
talizados, la corrosiôn conduce a hidrôxido amorfo fuertemente 
peptizado. Las X moléculas de suifato que entran a formar parte 
del producto de corrosiôn segûn la reacciôn [l desaparecerian, 
pues, lo mismo que ocurre en el Fe, se desconoce la existenciâ 
de sulfates bâsicos para el Al. Sin embargo. Barton y Beranek 
encuentran que los productos de corrosiôn contienen cantidades 
considerables de SO^, las cuales deben estar adsorbidas en el 
hidrôxido y/o disueltas en el agua retenida en sus capilares (25) 
(31). De dgual forma se fijarian los iones cloruros y, tanto el 
SOg como estos, serân probablemente lixiviados con facilidad por 
el agua de Iluvia.
1.5. POSIBILIDADES DE PREDECIR EL COMPORTAMIENTO DE LOS MATERIA 
LES METALICOS EN LA ATMOSFERA.
1.5.1. Ecuaciones que gobiernan la cinética de corrosiôn.
El hecho de que la velocidad de corrosiôn de los meta­
les en la atmôsfera pueda ser decenas y hasta cientos de veces 
mayor en unos lugares que en otros, indica el interés prâctico de 
una estimaciôn cientifica de la agresividad de aquella.
En una atmôsfera perfectamente seca, la corrosiôn a 
temperatura ambiente progresa a velocidad infinitesimal. Como se 
ha expuesto, la naturaleza electroquimica del proceso exige que
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las superficies metalicas estén humedecidas, ya que de otro modo 
no pueden funcionar las minusculas pilas locales de corrosion.
Es logico, por tanto, que la magnitud de la corrosion de 
penda del tiempo durante el cual la pelicula de humedad permanece 
sobre la superficie metâlica (verdadera duraciôn del proceso), mâs 
que del transcurso de un periodo determinado de tiempo- en el ca- 
lendario (mes, aflo)- (4).
En conclusion, la corrosion atmosférica es un proceso 
discontinuo que solo progresa cuando las capas superficiales de 
electrôlito hacen posible las semirreacciones anôdica, y catôdica 
(reacciones [l] , [4a] y [^ 4b] ), pudiendo expresarse la corrosiôn 
total C como la suma de la ocurrida durante los periodos (^  ^  ^) 
en que la superficie metâlica permanece humedecida:
siendo V la velocidad media de corrosiôn durante el tiempo total 
c .
dé humectaciôn %  , a menudo bastante inferior al de exposiciôn.
El tiempo total de humectaciôn, suma de los tiempos de 
humectaciôn parciales, depende de diverses factores responsables 
del depôsito de agua sobre la superficie metâlica (4). Aparté de 
las precipitaciones atmosféricas de Iluvia, nieve y gotitas de 
niebla, debe destacarse la condensaciôn de humedad, que tiene lu­
gar siempre que la HR sobrepasa el 100% (cuando la temperatura del 
metal desciende por debajo del punto de rocio). Una buena parte de 
los dafios de corrosiôn atmosférica estân producidos por la conden 
saciôn de humedad sobre los equipos y estructuras metâlicas duran 
te los enfriamientos periôdicos del aire. Finalmente, las caracter 
risticas higroscôpicas de los productos de corrosiôn, factor no
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tan estudiado como se deberia, pueden influir también en forma no­
table sobre el tiempo de humectaciôn, pues de ellas depende que la 
humedad critica sea elevada o reducida y se sobrepase, por lo tan­
to, con dificultad o facilmente.
Feliu propone diverses procedimientos de estimaciôn apro 
ximada de ^  en funciôn de las variables climatolôgicas propias de 
cada lugar (4)(35), aunque como él mismo sugiere lo ideal es recu- 
rrir a medidas directas del tiempo de humectaciôn, realizables 
por medio de células metâlicas disehadas al efecto, que suminis- 
tran una seflal eléctrica cuando su superficie se encuentra hume de 
cida (1)(36)(37)(38).
Si se conociera el término con la misma facilidad y 
seguridad con que se puede conocer actualmente X  , las prediccio- 
nes de corrosiôn no ofrecerian excesivas dificultades. Sin embar­
go, la mediciôn exacta de la corrosiôn atmosférica es un problema 
complicado a causa de los multiples factores que determinan la 
agresividad de cada lugar, es decir , entre los que se pueden 
destacar: a) los factores climatolôgicos; b) la contaminaciôn;
c) las condiciones de exposiciôn, por ejemplo, orientaciôn de la 
superficie metâlica respecto al aire marino dominante o el almace 
namiento bajo abrigo ventilado y d) la naturaleza y propiedades 
protectoras de los productos de corrosiôn.
Como, por otra parte, la velocidad instantânea de corro 
siôn puede variar a lo largo de cada uno de los periodos parcia­
les de humectaciôn y, por supuesto, de uno a otro periodo, el ûni^  
co c ami no de lograr orientaciones fiables es medir, en cada lugar, 
el tiempo anual de humectaciôn y la corrosiôn C de cada métal, du 
rânte un periodo suficientemente grande para que las extrapolacio- 
nes a largo plazo tengan garantia. Ademâs, con las pequefias velo­
cidades de corrosiôn caracteristicas de los metales no férreos y
26
las peculiaridades ciclicas de las variables climatolôgicas, cual^ 
quier periodo de exposiciôn inferior al afio conduciria probable­
mente a predicciones muy incorrectas.
No es pues de extraflar que en las predicciones de corro 
siôn lo normal sea obtener o calcular primero los datos anuales, 
para extrapolar luego a los aflos que haga falta. Verdaderamente, 
se plantearia un problema insoluble si el estado de la atmôsfera 
y por tanto su agresividad, cambiara de modo sustancial de aflo en 
aflo. Por fortuna, aûn cuando se produzcan marcadas variaciones a 
lo largo de la sucesiôn de meses del aflo, estas suelen ser de na­
turaleza ciclica, de modo que el valor medio anual de los parâme- 
tros meteorolôgicos (e incluso de la contaminaciôn) se conserva 
poco mâs o menos constante. De ahi la transcendencia de los datos 
medios anuales.
Si no se quiere o no se puede realizar ensayos de expo­
siciôn naturales y se conocen las caracteristicas meteorolôgicas 
y de contaminaciôn del lugar, existen en la bibliografia distin- 
tos estudios que intentan expresar matemâticamente la corrosiôn 
en funciôn de taies datos, de entre los que cabe destacar los de 
Haynie y Uphan (39) para el acero, que por basarse en un cuidado- 
so anâlisis estadistico de los datos de corrosiôn, contaminaciôn 
y meteorolôgicos de 57 ciudades de los EE.üU. y no en los de un 
determinado lugar de exposiciôn, es de esperar tengan una aplica- 
ciôn mâs amplia. Segûn estos autores, la corrosiôn del acero dul- 
ce (C) durante el primer aflo de exposiciôn estaria dada, en mi- 
cras, por:
c = 325 . = S- 163.2/H)
donde S es la concentraciôn media anual de SO^ en la atmôsfera en 
mg/m^, y H la humedad relativa media anual.
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En un estudio similar, pero relativo a ocho ciudades, 
llegan los mismos investigadores (40) a la siguiente ecuaciôn pa­
ra el cinc:
C = 1 ,028 ( H - 48,8 ) S [21]
donde C, H y S tienen idénticos significados que para el acero.
La utilidad de las formulas de Haynie y Upham para rea 
lizar predicciones de corrosion suficientemente aproximadas para 
muchos fines, en la atmôsfera de Madrid, ha quedado ampliamente 
demostrada (35).
Pero cabria preguntarse, ahora, hasta que punto la ex- 
trapolaciôn de los datos anuales a espacios mayores de tiempo es 
correcta.
De la observaciôn de los datos de la tabla II se deduce 
que el error prévisible es pequeflo en el caso del Zn y del Cu, si 
bien en un anâlisis mâs amplio Feliu concluye para el Cu que "ca­
bria inferir que hasta el décimo aflo, poco mâs o menos, la velo­
cidad de corrosiôn se reduce gradualmente, para situarse en los 
casos mâs desfavorables alrededor de la mitad de su valor inicial, 
experimentando después ya muy pequeflas variaciones" (35).
En el caso del acero dulce parece fuera de duda que el 
progreso de la corrosiôn tiende a amortiguarse con el tiempo, asi 
milândose con bastante aproximaciôn a leyes de tipo:
= A ' t" [22]
siendo n un exponente inferior a la unidad. Tratândose del acero 
dulce abundan los valores de n cercanoS a 0,5, como testimonia 
la figura 4 (4), lo que brinda un método aproximado de predecir 
la corrosiôn a largo plazo, siempre, claro estâ, que se haya de-
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FIG. 4.- Verificacion aproximada de leyes tipo C = A •
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terminado el dato de corrosion para el primer aflo en el lugar en 
Question.
También se puede asimilar a la ecuaciôn [22] el comporta 
miento del Zn y del Cu. El campo de variaciôn del exponente n es 
para el Zn mas amplio que para el acero, encontrandose desde valo 
res proximos a la unidad (crecimiento lineal) en un extreme, a 
0,5 (ley parabolica) en el otro (41). El Cu ofrece un comporta­
miento mas proximo al.del Con"" exponent es frecuentemente en tor 
no;à.0,6, si bien con una constante A muy inferior (41).
No obstante, son muchos los investigadores que sostie- 
nen que, después de un primer periodo de disminuciôn de la velo­
cidad de corrosiôn, esta se estabiliza en muchos ambientes, plan- 
teândose a partir de este momento una ley lineal de variaciôn de 
la corrosiôn con el tiempo, tanto para uno como para otro métal.
A este comportamiento se ajustan los datos de la tabla II.
Entre los metales aqui estudiados el Al présenta-carac­
teristicas especiales, debido a su fuerte tendencia a la pasiva- 
ciôn y a corroerse localmente en forma de picaduras. Por ello ré­
sulta muchas veces m^s valioso el dato de la profundidad maxima 
alcanzada por las picaduras que la pérdida de peso. En general, 
la velocidad de ôenetraciôn se amortigua rapidamente, adaptândose 
a ecuaciones del tipo (42):
P = a + b log t [ 23]
donde P représenta la profundidad de la picadura mas profunda en
)im, t el tiempo en aflos y a y b constantes.
A pesar del citado amortiguamiento, la pérdida de peso, 
como suele suceder en el Cu y Zn, evoluciona en el Al de un modo
casi lineal con el tiempo, debido al crecimiento del diâmetro de
30
las picaduras y a su proliferaciôn, de modo que en una ley expo- 
nencial (ecuaciôn (^22^ ) el exponente n séria prôximo a la unidad.
Un camino muy sugerente, que permite un conocimiento mâs 
profundo del mecanismo del proceso de corrosiôn atmosférica, si 
bien a cambio de un esfuerzo experimental considerable, ha sido 
propuesto por Feliu y Morcillo (43). quienes expresan la corrosiôn 
anual como producto de cuatro factores primaries :
C = M. t , f^ . f^ [ 24]
siendo:
M —  un môdulo de corrosiôn para 1000 h. de humectaciôn de la
superficie metâlica en una atmôsfera pura (libre de conta­
minaciôn) .
t —  el tiempo de humectaciôn exprèsado en miles de horas anua­
les .
f^ - un coeficiénte de inhibiciôn de la corrosiôn, efecto de los 
productos formados y que guarda relaciôn con el tiempo 
anual de humectaciôn,
f - coeficiente estimulador de la corrosiôn a causa de los con- c
taminantes del aire.
Basândose en una cuantiosa recolecciôn de datos en diez estacio- 
nes de ensayo naturales, representando los ambientes mâs signifi­
catives de la geografia espahola, encuentran que f^ puede expre­
sarse en funciôn del efecto de cloruros y SO^ conjuntamente
' * d * ^  [25]
siendo oC el término relacionado con la influencia de la contami­
naciôn por SOg y el correspondiente a la contaminaciôn por
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cloruros. El efecto aditivo de los contaminantes parece refiejar 
la realidad en el caso del Fe, Cu y Zn, mientras que en el caso 
del Al, al presentarse conjuntamente taies contaminantes, mâs que 
unir sus acciones individuales las multiplican (43). En el trabajo 
se dan grâficas para estimar f^ y f^ para los cuatro metales y se 
llega a calcular unos resultados por la fôrmula [j24]] que, para el 
caso de las estaciones de ensayo utilizadas, estân en mâs que 
aceptable concordancia con datos anuales de corrosiôn determinados 
previamente.
Queda planteada la cuestiôn si la fôrmula, evidentemen- 
te simple y manejable, es decir las grâficas para la estimaciôn 
de f^ y f^, serân vâlidas para estimar la corrosiôn en otros lu­
gares ajenos a los del estudio experimental. Naturalmente esta 
cuestiôn permanecerâ sin respuesta hasta que se disponga de mâs 
datos que posibiliten un amplio anâlisis y verificaciôn de resul­
tados.
1.5.2. Modes de adquirlr informaciôn sobre el fenômeno de corro­
siôn.
La mayor parte de los conocimientos, y los mâs seguros, 
que se tienen sobre la corrosiôn atmosférica derivan de ensayos 
de exposiciôn naturales, siendo su duraciôn la principal desventa 
ja de los mismos, dado que la corrosiôn atmosférica es un proceso 
relativamente lento (tabla II y figura 2).
Ya se ha visto que las expresiones matemâticas de la 
corrosiôn atmosférica parten de datos como minimo anuales y que, 
a pesar de ello, las predicciones a largo plazo se realizan gra­
cias a una serie de simplificaciones que sôlo conducen a estima- 
ciones aproximadas.
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La falta de precision de las predicciones en ensayos na 
turales, y la excesiva duraciôn de los mismos, impulsan a plantear 
se el problema de la corrosiôn atmosférica desde enfoques diferen 
tes.
El empePIo en el desarrollo de método s de corrosiôn ace- 
lerados, que conduzcan a conclusiones cuantitativas, o cualitati- 
vas al menos, sobre el comportamiento de los metales en la atmôs­
fera es ya viejo. Sin embargo, la necesidad de conseguir resulta­
dos en tiempos cortos ha obligado a exacerbar de tal modo la agre 
sividad del medio que se distorsionan los fundamentos cinéticos 
del proceso, destrozando el mecanismo natural de corrosiôn, por 
lo que las predicciones a largo plazo basadas en taies ensayos ca 
recen, normalmente, de toda garantia. Baste ver que los ensayos de 
niebla salina y de Kesternich, los recogidos mâs profusamente en 
las normas, recurren a valores de contaminaciôn de 1,5 . 10^ mg 
de NaCl/m^ . dia ô 1900 mg de SO^/ m^ (44), del orden de 10  ^ o 
10"^  mâs elevados que los caracteristicos de atmôsferas naturales 
marinas e industriales. No es pues de extraflar que la validez de 
taies ensayos, u otros parecidos, quede limitada a:
12) superar los requisitos de unas especificaciones exi- 
gidas por el consumidôr al fabricante;
22) seleccionar entre varios materiales metâlicos el que
comparâtivêimente résisté mejor en una atmôsfera marina 
o industrial, y esto aceptando que el orden de mérito 
se mantiene al variar las concentraciones del conta­
minante lo que, indudablemente, no siempre es el caso
y,
32) a comprobar qué tipos de ambiente résisté mejor una 
aleaciôn metâlica de reciente desarrollo.
No obstante, su valor cientifico es muy limitado.
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Si la intensificaciôn de los factores de corrosiôn con­
duce a este callejôn sin salida, cabe pensar en la soluciôn de re 
currir a ensayos de sensibilidad tal que permitan la estimaciôn 
râpida de las velocidades reales de corrosiôn atmosférica, sin mo 
dificar las semirreacciones parciales anôdica y catôdica constitu 
tivas del proceso global.
En esta direcciôn se ha avanzado muy poco porque no se 
contaba con técnicas de la sensibilidad requerida pero, a nuestro 
entender, y es la razôn fundamental que impulsa esta investiga­
ciôn, los modernos métodos electroquimicos tienen mueho que apor- 
tar en este campo. Llegados a este punto y aceptado generalmente 
el mecanismo electroquimico de la corrosiôn atmosférica, como ya 
ha quedado de manifiesto, résulta sorprendente la escasez de es­
tudios fundaunentales de caracter electroquimico sobre ella. Pero 
esta situaciôn, aparentemente contradictoria, merece un anâlisis 
independiente.
1.6. METODOS ELECTROQUIMICOS DE ESTUDIO DE LA CORROSION ATMOSFE­
RICA.
1.6.1 . Estado actual de las técnicas electroquimicas aplicadas 
al estudio de la corrosiôn atmosférica.
La razôn esencial de la mencionada escasez de estudios 
electroquimicos de carâcter fundamental sobre la corrosiôn atmos- 
ferica, hay que buscarla en la dificuldad de la puesta a punto de 
los dispositivos expérimentales para medidas de esta naturaleza. 
Considérese, para apreciar tal dificultad, que la capa adsorbida 
de humedad es, aproximadeunente, bimolecular a HR = 90% y molecu­
lar a HR = 60%, ésto tanto sobre metales libres de capas de ôxido 
(oro) como sobre los oxidados (Fe, Al, Zn, ...) (26).
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Estas indicaciones deben utilizarse con precauciôn, no 
obstante ponen de manifiesto que las capas de agua producidas por 
adsorciôn son en todo caso demasiado pequefias para introducir en 
el sistema experimental un electrodo de referencia clâsico, que 
mide el potencial del metal a estudiar (electrodo de trabajo) a 
través de una soluciôn electrolitica de concentraciôn predetermi- 
nada. Segûn nuestras experiencias, la gota salina que aseguraria 
la posibilidad de realizar medidas electroquimicas puede, sobre 
superficies metâlicas con capas de agua procédantes exclusivamen­
te de la adsorciôn, incrementar el paso de la corriente en varios 
ôrdenes de magnitud, falseando totalmente las estimaciones.
Segûn Kaesche (26) la posibilidad de realizar medidas 
electroquimicas cesa para capas de electrôlito de espesores infe­
rior a unas 50 micras; espesores que actuan, como era de esperar,' 
todavia como electrôlitos normales (45). Lo cierto es que taies 
capas son ya facilmente visibles y de espesor incomparablemente 
mayor que el résultante de los fenômenos de adsorciôn. ^Cômo hacer 
compatibles las capas de humedad adsorbidas con los electrodos de 
referencia y auxiliar que, aparté del metal objeto del estudio, 
hacen posible la realizaciôn de medidas de polarizaciôn sobre és- 
te?.
Se comprende facilmente que la mayoria de los conoci­
mientos que sobre la corrosiôn atmosférica se tienen procedan de 
la observaciôn visual de los materiales atacados y de las medidas 
de las variaciones en peso atribuibles a la corrosiôn. A pesar de 
esta situaciôn, se estâ dedicando ultimamente un esfuerzo consi­
derable, en muchos paises, a vencer las dificultades apuntadas, 
tratando de desarrollar procedimientos electroquimicos que permi­
tan profundizar en el mecanismo intimo de la corrosiôn atmosféri­
ca y cuantificar el efecto de los factores de corrosiôn que deter 
minan su cinética.
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Las técnicas eléctricas utilizadas varian desde la sim­
ple medida del cambio en resistencia ôhmica experimentada por del 
gados alambres o finas laminas metâlicas como consecuencia de la 
corrosiôn (46)(47), lo que constituye un punto de partida, a com- 
plejas células electroquiirticas que permiten la realizaciôn de ex­
periencias de polarizaciôn en electrodos metâlicos recubiertos por 
capas de electrôlito de pequeflo espesor (1 ) ( 36) ( 38) (45) (48 - 53) , 
pasando por las medidas del tiempo de humectaciôn (1)(36)(37)(38) 
(54-60), es decir del tiempo en que una HR^ ^^crit la exi^
tencia sobre la superficie metâlica de una capa de humedad, de 
magnitud suficiente para que los procesos electroquimicos de co­
rrosiôn "conduzcan a un ataque significative".
Resultados muy alentadores se han conseguido con modelos 
de células electroquimicas en las que las plaças de*un solo métal, 
o de dos diferentes, se disponen superpuestas, separadas por lâ- 
minas de un material aislante. El'conjunto se monta en una résina 
autoendurecible, puliendo uno de los lados a fin de exponer al 
medio ambiente los cantos de las lâminas metâlicas, que actuan, o 
se les hace actuar en el momento de realizar las medidas, alterna- 
tivamente como ânodos y câtodos (1)(36)(37)(38)(52-66).
Cuando se utilizan células galvânicas (de dos metales 
diferentes) se créa una macropila que suministra una corriente 
eléctrica susceptible de medirse. Si todas las plaças son del mi^ 
mo métal se obtiene también una corriente eléctrica por aplica- 
ciôn de una fuerza electromotriz externa de valor constante (38) 
o, como ha propuesto Gonzâlez (53), por adaptaciôn de métodos elec 
troquimicos de estimaciôn de la velocidad instantânea de corrosiôn.
Aparté de la linea de trabajo anterior, hay que destacar 
los avances conseguidos por la escuela rusa (67-70), si bien con
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técnicas de naturaleza diferente, emparentadas con los primitives 
trabajos de Wilson (46) y Hudson (47) de medida de la resistencia 
eléctrica de conductores metâlicos de muy pequeHa secciôn. ,
El procedimiento contrôla la variaciôn de resistencia 
experimentada., durante el proceso de corrosion, por capas muy fi 
nas de métal depositadas en vacio sobre una superficie soporte 
de vidrio (67). La corrosion durante périodes certes (horas) la 
miden con espesores de depôsito metâlico de 0,1-1,0 ^ m, partiendo 
de espesores de 10-20 ^m para estudiar periodos largos, de varies 
meses hasta un afïo (67). Segûn los autores, el procedimiento pro 
porciona la informaciôn necesaria para estimar la velocidad de 
corrosion de los metales en diferentes regiones climâticas, a 
partir de sus caracteristicas meteorolôgicas (67-70).
1.6.2. Limitaciones, ventajas y expectativas de las técnicas
electroquimicas en el campo de la corrosion atmosférica.
Aunque sea ya viejo el reconocimiento del caracter elec 
troqulmico de la corrosion atmosférica, es muy reciente y aùn ac­
tual el interés por los métodos electroquimicos aplicados a su 
estudio y, a fuer de sinceridad, mâs por le que se espera de 
elles que por le conseguido.
Quizâs el renovado interés en esta linea arranque de 
los trabajos de Tomashov y Sereda (1)(36)(37)(62), con la valiosa 
continuaciôn de Kucera y colaboradores (38)(63-66) y la recenti- 
sima dedicaciôn de una pléyade de investigadores alentados por 
los prometedores resultados obtenidos por los anteriores (51-61).
De las células multilaminares con aislante eléctrico en 
tre laminas metâlicas contiguas (anodes y câtodos alternatives), 
a las que mâs atenciôn se ha prestade es a las bimetâlicas, con
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las que se puede conocer uno de los termines del segundo miembro 
de la ecuaciôn general ^^9^, concretamente el tiempo X de humec 
taciôn, puesto que se encontrô que la corriente de estas células 
era medible solo cuando la superficie estaba mojada a causa de la 
Iluvia, niebla, nieve, etc. Es mâs, los dates obtenidos con ellas 
transcienden de la simple medida de Y  , al resultar los cambios 
en corriente debidos a la variaciôn de las condiciones climatolô- 
gicas en total acuerdo cualitativo con las velocidades de corro­
sion atmosférica encontradas en la prâctica (38)(59).
Quizâs con Kucera en Europa ( 38) ( 63) ( 64) (65) sea Maisfeld
en EE.UU. quien mayores desvelos dedica al desarrollo de estas téc
nicas (52)(56-59). Sostiene Mansfeld (56)(57)(59) que la intensi-
dad suministrada por estas células, denominadas comunmente "moni-
tores de la corrosion atmosférica" (MCA en este trabajo y ACM en
bibliografia anglosajona), représenta la corriente de corrosion,
I , siempre que la reacciôn de corrosion sea controlada por la 
corr
difusiôn de oxigeno hasta la superficie metâlica.
Es esta la cuestiôn capital perseguida con ahinco, el 
paso de unas indicaciones correctas pero meramente cualitativas, 
semicuantitativas en el mejor de los casos, a unos datos cuantita 
tivos y fiables. Mansfeld ha dado con la soluciôn, pero para un 
caso especial, pues si bien en el laboratorio se llega frecuente- 
mente, a través de medidas de polarizaciôn, al hallazgo de que es 
la semirreacciôn catôdica la etapa contrôlante de la cinética de 
corrosion (52)(71)(72), no suele ser éste el caso bajo condicio­
nes reales (8). Quizâs se derive todo ello del empleo de electro­
des con superficies recién preparadas, con total ausencia de ca­
pas de productos de corrosion o , al menos, sin que éstas hayan aJL
canzado mâs que una minima parte del valor protector prévisible.
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Mâs que un control por difusiôn del oxigeno a través de 
capas visibles de electrôlito, puede pensarse que en la naturaleza 
es mâs frecuente un control mas sofisticado, por difusiôn de oxi­
geno en el liquido de las porosidades, conductos capilares e imper 
fecciones de las capas de productos de corrosiôn. En estas situa- 
ciones son las caracteristicas de las citadas capas las que impo- 
nen la cinética, pasando gradualmente de un control por difusiôn 
a otro por pasivaciôn mas o menos perfecta. En todo caso, segûn 
han demostrado recentisimamente Kucera y Haagenrud (65)(66), los
MCA con corriente impresa no suministran directamente la I ,
corr
existiendo entre esta y la intensidad medida un factor que cambia 
con las condiciones atmosféricas, con la polarizaciôn impuesta e, 
incluso, con la geometria de las células.
Otros autores han buscado soluciôn al problema por canli 
nos diferentes: Fiaud y Tirbonod (48) han puesto en prâctica una 
técnica electroquimica diferente, obteniendo una capa de electrô­
lito por condensaciôn de una atmôsfera controlada sobre una super 
ficie metâlica plana horizontal, cerrando el circuito eléctrico 
al aproximar otra superficie y aprisionar entre ambas la capa con 
densada.
Fishman y Crowe (49) utilizan una célula de disefio pro- 
pio, que les permite llegar a una estimaciôn de las velocidades 
de corrosiôn después de considerar las caidas IR que tienen lugar 
en las capas de electrôlito condensado y en la interfase capa de 
electrôlito/metal.
Mazza y colaboradores ( 50) simulan en la célula reprodu 
cida en el esquema de la figura 5 las condiciones de corrosiôn a_t 
mosférica de los bronces con recubrimientos de oro.
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BfonceI
Of 0
Productos de
corrosion
FIG. 5.— Esquema de la célula empleada 
para estudiar la corrosion en 
el sistema bronce/productos de 
corrosiôn/atmôsfera.
Plastico
Fig. 6.- Esquema de una célula elec­
troquimica multilaminar para 
estudiar la corrosion atmosférica 
(6 1).
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Y, en fin, células multilaminares de dos metales, de
acuerdo con el esquema de la figura 6, suministran también datos
cuantitativos, pero sin que se sepa el factor de proporcionalidad
que relaciona la I con la que atraviesa la resistencia a tra- 
corr
vés de la cual se cierra el circuito entre las baterias de laminas 
pares e impares.
El procedimiento de las dos laminas paralelas prôximas 
(48) suministra datos cuantitativos, pero solo es valido para re- 
producir las etapas iniciales del proceso de corrosion, pues el 
oxigeno de la capa liquida aprisionada se agota râpidamente y, a 
diferencia de lo que ocurre en la atmôsfera, no se renueva.
Fishman y Crowe necesitan recurrir a polarizaciones elevadas, del 
orden de varios voltios y, a pesar de que llegan a estimar unas 
velocidades de ataque, no existe garantie de que, con taies pola­
rizaciones, no resuite sustancialmente alterado el proceso de co­
rrosiôn. En cuanto a la célula utilizada por Mazza, ademâs de su 
empled muy especifico, suministra valores, de momento, meramente 
cualitativos, pudiendo diferir de una a otra célula en un orden 
de magnitud para condiciones idénticas.
Son indudablemente los investigadores rusos quienes han 
llegado mâs lejos, desde el punto de vista cuantitativo, por pro- 
cedimientos distintos a los gravimétricos (67-70), lo que resalta 
el interés de sus estudios y la importancia de sus logros. Como 
limitaciones del método quizâs puedan seflalarse:
a) Que la estructura del metal depositado en vacio sea 
muy diferente de la de los productos metalûrgicos,
b) que la posible falta de uniformidad de la corrosiôn 
influya sobre las medidas de resistencia falseando las 
estimaciones de la velocidad de corrosiôn, y
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c) el hecho de que las variaciones de resistencia eléc­
trica requieran cierto tiempo para poderse detectar
instrumentalmente (esto es, que se sobrepase un mini^
mo de pérdida de espesor), de forma que se puede con 
siderar el procedimiento como intermedio entre los 
métodos gravimétricos, de caracter integral y los ge 
nuinamente electroquimicos de caracter instantanée o 
diferencial.
Sin embargo, como se acaba de describir, por via electro 
quimica no se han conseguido, hasta ahora, mas logros cuantitati­
vos precisos que la determinaciôn de los tiempos de humectaciôn. 
Unicamente Gonzalez (53), con células multilaminares de acero, al 
aplicarles el método de polarizaciôn lineal desarrollado por 
Stern (73), pero de acuerdo con la modificaciôn de Marsh (74) que 
permite utilizarlo con dos electrodes idénticos, prescindiendo del 
electrode de referencia, parece haber llegado a estimaciones elec 
troquimicas fiables de la velocidad de corrosiôn. Si esto fuera 
totalmente cierto, se habria llegado al conocimiento por via elec 
troquimica del término de la ecuaciôn ^19 J , quedando abierta' 
una nueva vereda para llegar al fin perseguido, que no es otro 
que la posibilidad de realizar cômodamente predicciones fiables 
de la corrosiôn atmosférica.
iOué puede esperarse de esta nueva técnica?. En primer 
lugar hay que reconocer que se esta al comienzo del camino ; que 
"la técnica experimental ofrece ciertas limitaciones aûn no satis 
factoriamente resueltas" (53); que se ha aplicado al acero exclu- 
sivamente, cuando de todos es conocido que el acero no se expone 
desnudo, sin protecciôn, a una atmôsfera agresiva y que serian de 
desear datos relativos a metales que como Al, Cu o Zn se atacan 
mueho menos y no requieren la adopciôn de medidas protectoras.
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Bien, todo ello es cierto y a todas estas limitaciones 
reales se les intentarâ dar una soluciôn. Se cuenta para ello con 
una sensibilidad extremada, estando actualmente el nanoamperio 
(10“5 A) al alcance de la instrumentaciôn, es decir, penetraciones 
del orden de 10"^ micras/afio para el Fe; se cuenta con la prâctica 
inalterabilidad del sistema metal/medio agresivo, pues las polar^ 
zaciones de i 10 mV son tan pequeflas que no es de esperar modifi- 
que en absolute el proceso natural de corrosiôn (a diferencia del 
procedimiento de Fishman y Crowe); con una capacidad de seguimien 
to total del proceso desde su iniciaciôn a su término (a diferen­
cia del método de Fiaud y Tirbonod) pues, al no resultar alterada 
la célula por las medidas, con una sôlo se pueden realizar innu- 
merables y, en fin, con todas las ventajas de los ensayos acelera 
dos de corrosiôn en cuanto a rapidez y sin ninguno de sus incon- 
venientes, al permitir la sensibilidad del método el mantenimiento 
total de las condiciones reales del proceso de corrosiôn y, por 
tanto, de su mecanismo.
Y sobre todo, se cuenta con el convencimiento de que la 
corrosiôn, en especial la corrosiôn atmosférica, estâ pidiendo el 
descubrimiento y aplicaciôn de nuevas técnicas que reemplacen a 
las gravimétri'cas clâsicas; con la creencia de que la electroqui 
mica ofrece elcauce adecuado para el estudio de un fenômeno de 
naturaleza probadamente electroquimica y con la ilusiôn de quien 
presiente que tendrâ algo que decir porque ha elegido el camino 
recto para llegar a la meta.
Ouedan no obstante incôgnitas importantes, esencial-
mente: si las capas de electrôlito que se forman por adsorciôn
sobre las superficies de Al, Cu o Zn a HR^ HR serân de sufi-
 ^ crit
ciente entidad como para que sean posibles las medidas electroqui 
micas... pero sin incôgnitas nadie se pone a buscar respuestas.
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2. OBJETIVOS DE LA PRESENTE INVESTIGACION
2.1. OBJETIVO PRINCIPAL
Del anâlisis realizado de la corrosion atmosférica ré­
sulta évidente que la gran duraciôn de los ensayos de exposiciôn 
natural, la dificultad y, hasta ahora, valor cualitativo de los 
ensayos electroquimicos, constituyen las principales limitaciones 
para la obtenciôn de informaciôn valida que permita un mejor cono 
cimiento del fenômeno.
Los mayores avances es de esperar que procedan de la 
superaciôn de las dificultades mâximas, en consecuencia, se ha fi 
jado como principal objetivo de esta investigaciôn: LA BUSQUEDA
DE UN CAMINO ALTERNATIVO, A SER POSIBLE RAPIDO Y CUANTITATIVO, DE 
LOS ENSAYOS NATURALES.
El cemino alternative propuesto, haciendose eco dé re- 
centisimas tendencias seguidas por una pléyade de investigadores, 
recurre a las técnicas electroquimicas para profundizar en el co­
nocimiento de la corrosiôn atmosférica, pero dando un paso mâs, 
tratando de pasar de orientaciones meramente cualitativas a es-" 
timaciones cuantitativas de la velocidad de ataque.
El intente se basa en ideas originales sobre el método 
de Stern de medida de la resistencia de polarizaciôn (Rp en ade- 
lante), que ya han suministrado resultados alentadores en los 
estudios de la corrosiôn atmosférica del acero (53).
Como las estructuras metâlicas se levantan en âreas de 
concentraciôn urbana o industrial, ambiantes en los que el acero 
exige un sistema de protecciôn, a causa de la influencia desfavo­
rable de la contaminaciôn sobre su corrosiôn, el método, aùn 
siendo vâlido, se ha probado en unas condiciones no idéales y, 
para otorgarle carta de naturaleza se impone demostrar que es ex-
44
tensible a los materiales metâlicos que, como el Cu, Zn o A1, no 
precisan protecciôn en la atmôsfera, lo cual, por otra parte, su- 
pone una exigencia de sensibilidad mueho mayor, si se considéra 
que las penetraciones anuales de la corrosiôn son, en estos meta­
les, inferiores muchas veces a un micrôn.
Indicado el objetivo primordial, aclaremos que no se 
pretende, en modo alguno, afirmar que se reproduce con precisiôn 
la agresividad de una determinada atmôsfera (salvo cuando el mé­
todo se aplica a células expuestas a la atmôsfera), ya que es 
prâcticamente imposible simular en el laboratorio los innumerables 
factores naturales de corrosiôn. Las pretensiones se reducen a:
- demostrar que el camino propuesto permite obtener una in­
formaciôn aproximada, y por tanto valiosa, sobre la ciné­
tica de la corrosiôn atmosférica
- a probar que, dada la rapidez de las estimaciones, permite 
la individualizaciôn de cada factor de corrosiôn, y
- asubrayar que el caracter diferencial de los datos elec­
troquimicos, frente al integral de los gravimétricos, hace 
posible el estudio de los momentos iniciales del fenômeno 
de Corrosiôn, lo que puede revestir importancia decisiva a 
la hora de precisar su mecanismo.
Sentado esto, la persona interesada en el tema puede decidir 
qué camino prefiere recorrer en cada circunstancia, segûn responda 
a sus necesidades, si el clâsico o el recien abierto y, en todo 
caso, tendrâ una posibilidad de elecciôn de la que antes carecia.
45
2.2. OBJETIVOS SECUNDARIOS.
Dado que la fiabilidad de los métodos electroquimicos 
ha de garantizarse por medidas directas de la corrosiôn, se apli-
carân los métodos gravimétricos clâsicos a la determinaciôn de la
cinética de la corrosiôn atmosférica en condiciones bien definidas 
en el laboratorio, persiguiendo un conocimiento preciso de la de- 
pendencia de la velocidad de corrosiôn con la humedad, la natura­
leza del metal y la concentraciôn de los estimuladores mâs impor­
tantes de la corrosiôn en la atmôsfera (SO^ y cloruros), cuya 
proporciôn se adecuarâ a las cantidades que existen en los ambien 
tes naturales. Con esta finalidad, se han previsto estudios acer- 
ca de:
a) el efecto de la combinaciôn de contaminantes,
b) la importancia de las capas de productos de corrosiôn
sobre la cinética del ataque,
c) el efecto del estado de la superficie metâlica sobre 
la iniciaciôn de la corrosiôn y
d) el papel de la temperatura en el proceso de corrosiôn 
atmosférica.
La selecciôn de estos puntos constituye en realidad una 
fijaciôn de nuevas metas, pues apenas existen datos cuantitativos 
sobre ellos en la bibliografia, de forma que el constraste del 
procedimiento représente, al mismo tiempo, un avance por la nove- 
dad de los resultados aportados.
La persistencia de incognitas, aûn no satisfactoriamen­
te resueltas, en este campo, quizâs se deba en gran parte a que 
la naturaleza no suministra la gradaciôn continua de condiciones 
que exigiria el conocimiento a fondo del problema. Asi, por ejem- 
plo, se ignora:
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- Si el efecto aditivo de cloruros y SO^ sobre la corro­
sion del Fe, Cu y Zn, demostrado bajo ciertas condicio­
nes (43), se mantiene en otras, o pueden cambiar radical^ 
mente los resultados en funciôn de capas visibles de hu­
medad, o bien,
- si los estimuladores de corrosiôn pueden invertir inclu­
so su acciôn, oponiéndose unos a otros, actuando real- 
mente de inhibidores. Séria extraflo, pero, ciertamente, 
repeticiôn de casos ya conocidos para el cloro, el agua 
y el oxigeno (7 5) (76).
Como en el laboratorio se puede imponer la gradaciôn de 
condiciones que la naturaleza no suministra, al tiempo que se con 
trasten los métodos electroquimicos, se puede pues contribuir a 
llenar lagunas de conocimiento como las sefîaladas, u otras que 
indudablemente surgirân en el transcurso de la investigaciôn.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. MATERIALES SOMETIDOS A ESTUDIO.
Aunque es aconsejable protéger al acero con sistemas de 
pintura y asi se hace en la mayoria de sus aplicaciones, al ser 
el material estructural por excelencia, otras muchas lo utilizan 
sin protéger o deficientemente protegido, hasta el punto de que 
aproximadamente un 40% de la producciôn mundial de acero se consu 
me en reponer las pérdidas por corrosion (77). Es lôgico pues que 
sea el acero el centro del mâximo interés del estudio emprendido.
La composiciôn del acero utilizado se indica en la tabla III, près 
cindlendo de ensayar distintas composiciones porque ello dispersa- 
ria esfuerzos en objetivos distintos del perseguido como fundamen 
tal.
Conjuntamente con el acero se ensayaran Al, Cu y Zn de 
la composiciôn reseHada en la misma tabla III, metales todos ellos 
de difusiôn cada vez mâs amplia en arquitectura, expuestos por lo 
tanto directamente a la acciôn de la atmôsfera y que, al ser mu- 
cho mâs resistentes a la corrosiôn que el acero se emplean, por 
lo general, desnudos. Los datos obtenidos con estos metales no fé 
rreos expuestos a la atmôsfera serân, por una parte reproducciôn 
directe de las condiciones reales de servicio de los mismos y, por 
otra, confirmaciôn de la validez general del método electroquimico 
propuesto para el estudio de la corrosiôn atmosférica.
Podria pensarse que el estudio es incomplete y que otros 
metales como el Pb y Ni, o aceros de composiciones distintas, de- 
berian haberse considerado pero, insistimos, no se trata de estu­
diar estos u otros materiales, sino de encontrar un modo o camino 
mâs corto y a ser posible mejor para su estudio y, mientras no se 
pruebe esto, séria injustificable tratar de abarcar todos los 
materiales interesantes. ya parece hasta excesivo tratar de avanzar
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en cuatro frentes simultâneamente.
Tanto el acero como los metales no férreos se utiliza- 
ron en forma de chapa fina, concretamente de 0,5 mm de espesor, 
con el fin de que las células electroquimicas multilaminares pro- 
yectadas, que se describirân a continuaciôn, fuesen de tamafîo 
asequible.
Tabla III.- Composiciôn de los materiales metâlicos some- 
tidos a estudio.
MATERIAL > C C M P 0 s I C I 0 N %
ENSAYADO
C P S Mn Si Pb Zn Bi Cd eu. Fe Al
acero 0,045 0,011 0,015 0,36 0,01C resto —
aluminio — — — — — — 0,020 — — 0,01 0,65 resto
cobre 0,016 0,0024 0,008 — resto — —
cinc 0,050 resto — 0,015 0,002 0,015 —
3.2. METODOS EXPERIMENTALES
3.2.1 . Ensayo electroquimico propuesto
Para la realizaciôn de las medidas electroquimicas se 
construyeron células multilaminares, con 20 lâminas metâlicas 
idénticas en composiciôn y dimensiones, separadas por otras ais- 
1antes de plâstico de 170 micras de espesor. Las lâminas metâlicas 
funcionaban alternativamente como ânodos o câtodos en el momento 
de efectuar las medidas, cortocircuitando las pares entre si en 
un extremo de la célula y las impares en el extreme opuesto.
El conjunto de chapas de métal, separadas entre si por 
las lâminas aislantes, se montaba en cronolita, una résina auto- 
endurecible, puliendo una de las caras del paralelepipedo
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résultante, a fin de exponer al medio ambiente los cantos metâli­
cos. Las innumerables pilas que se forman en las superficies meta 
licas, con los ânodos y câtodos distribuidos al azar e intercam- 
biables con el tiempo, responsables de la corrosion atmosférica, 
quedan representadas aqul por otras con los ânodos y câtodos geo- 
metricamente bien delimitados (los bordes alternatives de las cha 
pas metâlicas) y que, igual que sucede en la realidad pueden, 
ahora a voluntad, intercambiar sus papeles.
La figura 7 muestra detalles de la construcciôn de las 
células electroquimicas y la disposiciôn de los elementos en la 
misma, mientras que la figura 8 reproduce su aspecto al término 
del montaje.
La longitud activa del canto es de 8 cm (aunque la total 
de las lâminas metâlicas es de 10 cm), siendo la superficie total 
expuesta de 8 cm^ en cada célula (20 lâminas x 8 cm x 0,05 cm).
Las células. solo se activan, permitiendo las medidas, cuando 
un electrôlito superficial, bien sea adsorbido, precipitado o 
condensado, hace posible la condûcciôn iônica entre chapas conti­
guas, salvando el aislante intermedio, es decir, cuando las con­
diciones son taies que hacen posible el funcionamiento de las pi­
las locales de corrosiôn.
Estas células multilaminares se exponian a la acciôn de 
atmôsferas de contaminaciôn y humedad relativa cpntroladas, para 
lo cual se introducian en recipientes herméticos con un falso fon 
do, como los esquematizados en la figura 9, dentro de los cuales 
se imponia la humedad con soluciones de âcido suifùrico (78), 
adicionando .la contaminaciôn en forma de soluciones de NaCl y sul­
fates del metal correspondiente. El ion cloruro interviene asi en 
idéntica forma que en las atmôsferas marinas y, con respecte a las
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1/ OetaUes de construccidn 
I -  Lamina de pldstlco
Aspecto delà celulc une vez montoda
FIG. 7.- Esquema de la disposiciôn de elementos en la célula * 
■ de corrosiôn.
‘^ 1
a)
iBItuÉiMbaMtaiKâi
b )
FIG. 8.- Fotografias de las células multilaminares
a) En buen estado
b) célula agrietada e inutilizada al 
perietrar la humedad por los resqui- 
cios y cortoc-i rcui tar las lâminas 
-por la parte inferior.
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FIG. 9.- Esquema del recipiente hermetico en
el cual se introducia la célula multilaminar, 
para el seguimiento de la corrosion en atmô^ 
fera controlada.
(1) célula multilaminar; (2) conductores;
(3) desecador para producir atmôsferas con 
humedad controlada; (4) soluciôn de âcido sul 
fûrico de concentraciôn especifica; (5) falso 
fondo perforado para apoyar la célula; (6) ba- 
Ho de temperatura constante.
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industriales, el SO^^- gg el que actua directamente sobre el métal, 
pues se forma râpida y cuantitativamente por reacciôn del SO^ de 
la atmôsfera con las delgadas capas de electrôlito que existen so 
bre las superficies metâlicas en los periodos activos de corrosiôn 
atmosférica (79). Este punto se analizarâ con mâs detalle poste- 
riormente.
El conjunto célula-recipiente hermético se sumergia en 
un bafïo de agua termostatizado a 30°C, salvo en contados casos que 
se ensayaron otras temperaturas.
Los ensayos descritos complementaron los efectuados en 
un ambiente natural, concretamente exponiendo las células multila 
minares a la atmôsfera urbana de Madrid, en una estaciôn situada • 
en la azotea del CENIM, ûnica que permitia la aplicaciôn de téc­
nicas electroquimicas bajo condiciones climatolôgicas reales.
Las intensidades instantâneas de corrosiôn se determi- 
naron por medida de la resistencia de polarizaciôn
_ ^  , g A I_____ B _  [26]
corr 2,3((îa+P«) A E  A E
segûn el método desarrollado por Stern (7 3) y posteriormente modi- 
ficado por Marsh (74) para utilizarlo con dos electrodos idénticos, 
prescindiendo del electrodo de referencia. En esta variante el 
electrodo auxiliar, que debe ser idéntico al de trabajo, actua si­
multâneamente como electrodo de referencia, de modo que la polari­
zaciôn impuesta potenciostâticamente entre los electrodos de tra­
bajo y referencia se reparte por igual en ambos, con lo que la 
expresiôn de Stern adopta la siguiente forma:
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I = B 2 A I  2 b
corr [22]
donde es la resistencia de polarizaciôn (Voltios/Amp.) y la 
constante B funciôn de las pendientes catôdicas y anôdicas de 
Tafel,^^ y 0  respectivamente. vendra dada en Amp., 0
Amp/ cm2 si se considéra la unidad de superficie.
En la prâctica se imponia, como es habituai (13), una 
polarizaciôn A E  = î 10 mV y se media el A l  correspondiente. Pa­
ra la constante B se eligiô un valor intermedio de 2,6 . 10“2v, 
con lo cual, en teoria, el factor de error en la estimaciôn elec­
troquimica de la velocidad de corrosiôn (I ) no debe ser supe—
corr '
rior a dos (80).
Como dificultad esencial para la aplicaciôn del método 
se preveia la elevada resistencia ôhmica de las capas superficia- 
les de humedad, al menos al principio de la exposiciôn, cuando aûn 
no estuviesen saturadas de productos de corrosiôn. Esta elevada 
resistencia puede falsear las medidas de Rp (13) C8T)(82), de for 
ma que una fracciôn apreciable delA E  impuesto cae en ella, en 
lugar de actuar modificando la reacciôn de corrosiôn. La utiliza- 
ciôn de un potenciostato capaz de compenser la caida ôhmica entre 
los electrodos de referencia y de trabajo eliminô este posible 
error (81).
Cierto que la técnica experimental ofrece ciertas limi­
taciones aûn no resueltas de modo totalmente satisfactorio, no 
obstante, se ha progresado mueho, si bien a costa de un esfuerzo 
considerable.
Las células primeramente construidas, segûn el esquema 
de la figura 10a, con lâminas aislantes de iguales dimensiones que
55
AL Cu
FéoZn
wVx^X<XXX'%.Vk<'%X'V%.XX'WVV<'WV%.'%«^h^'^^
^ rrÆ ry ’^ ^j'^ Æ rÆ T M M rÆ ^Æ Æ j^ Æ Æ jrÆ Æ ^r^ Æ i
.VXVXXXVXXVX.XXNXWVXXXXXXXXXXVXXXXXX'l
Laminas de 
'plastico 
.Resquiclo
C ro n o li ta
CâtodosAnodos
Laminas de 
plastico
esquicio
CronolitaV/y/////22////77!>2>}/n 7^
Câtodos Anodos
FIG. 10.- Distintos esquemas de las células electroquimicas 
empleadas en la investigaciôn présente. La mayor 
parte de los datos se tomaron con células cons­
truidas segûn el esquema b.
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las metâlicas, terminaban por suministrar valores de I dema-
corr
siado altos, tras un corto periodo de buen funcionamiento,debido 
a una condensaciôn en el resquicio entre la cronolita y el extre­
mo de las chapas y lâminas aislantes, favorecida por fenômenos de 
capilaridad. En condiciones de elevada agresividad los errores po 
dian ser tolerables, pero totalmente inadmisibles en ambientes 
poco o nada agresivos, en los que conducian a estimaciones de la 
velocidad de corrosion varios ordenes de magnitud superiores a 
las reales. Las células estropeadas resultaban prâcticamente irre 
cuperables, a causa de la envuelta de cronolita polimerizada.
El problema se resolvio prolongando las lâminas aislan­
tes unos cuantos milxmetros, segun muestra el esquema 10 b, de 
forma que se hacia mucho mâs improbable el cortocircuito de âno­
dos y câtodos contiguos por la humedad condensada en los resqui- 
cios.
La construcciôn de células con la misma cronolita actuan 
do como aislante eléctrico, con cada chapita metâlica encerrada 
en una "especie de sobre (figura 10c)(83), évita la posibilidad 
de cortocircuitos en los extremos y da excelentes resultados con 
capas visibles de humedad, pero al exigir una separaciôn mayor 
entre chapas contiguas, para que pénétré entre ellas la cronolita, 
dificulta la continuidad eléctrica entre ânodos y ccâtodos cuando 
las capas.superficiales de electrôlito provienen de la adsorciôn.
Esta ultima dificultad impide la obtenciôn de datos, 
en ocasiones, también con las células que utilizan las lâminas de 
plâstico como aislantes eléctricos, al interrumpirse en ellas la 
capa superficial de electrôlito. Taies problemas desaparecen al 
adicionar soluciones contaminantes que, por sus caracteristicas 
higroscôpicas, garanticen la continuidad de la capa de humectaciôn 
entre lâminas metâlicas contiguas.
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Las células descritas son apropiadas para la aplicaciôn 
del método de resistencia de polarizaciôn, dado que las curvas de 
polarizaciôn son lineales en un pequefio entorno del potencial de 
corrosiôn, pero no lo son para el trazado de curvas complétas de 
polarizaciôn, puesto que mas alla de unos pocos mV se abandona el 
carâcter lineal y se desconoce el reparte entre los ânodos y los 
câtodos del A  E impuesto por el potenciostato, con lo que se pier 
de una informaciôn adicional que puede ser valiosa para una mejor 
comprensiôn del mecanismo del proceso. Tratando de superar esta 
limitaciôn se ha modificado el diseflo de las células, dejando una 
lâmina aislada, que no reciba polarizaciôn, para qae actue de elec 
trodo de referencia y se han obtenido con este nuevo modelo cur­
vas complétas de polarizaciôn.
Comprendemos que, a pesar de no recibir polarizaciôn 
del potenciostato, el potencial de la lâmina que actua de electro 
do de referencia puede modificarse algo por fenômenos de polari­
zaciôn inducida, pero la idea nos parece util y que puede repré­
senter un primer eslabôn en el desarrollo de modelos que simulen 
la realidad cada vez mejor. En todo caso, los errores son muy in­
feriores a los que se obtienen con los electrodos de referencia 
clâsicos existantes en el comercio, que requieren una gota de so­
luciôn salina para asegurar el contacte eléctrico, la cual distor 
siona de tal modo las medidas que no guardan relaciôn alguna con 
la realidad.
No acaban con las enumeradas las dificultades encontra­
das, pero en aras de la necesaria economia de tiempo y espacio 
renunciamos a describir mas.
Digamos, finalmente, que aunque se ensayaron distintos 
acabados superficiales, desde el pulido con pasta de diamente 
hasta el papel esmeril ,1C, salvo que se haga constar lo contrario 
se utiliza esta ultima preparaciôn, tratando de reproducir el
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estado grosero de superficie comûn en muchas aplicaciones indus­
triales. Al término del desbaste las células se limpiaron con 
acetona y se almacenaron en desecadores con CaCl^ hasta su utili- 
zaciôn.
3.2.2. Ensayos gravimétricos.
Estos ensayos se programaron para obtener una informa­
ciôn segura sobre aspectos de la corrosiôn atmosférica insuficien 
temente conocidos en primer lugar y, en segundo, como comproba- 
ciôn y contraste de los métodos electroquimicos cuantitativos de 
estudio de la corrosiôn atmosférica desarrollados en esta inves­
tigaciôn.
Las probetas se .cortaron en todos los casos de chapas 
de 0,5 mm de espesor, se lijaron con papel esmeril 1C, dejando un 
grado basto de acabado, tal como suele ser corriente en la mayo- 
ria de las aplicaciones industriales. A continuaciôn se limpiaron 
con acetona y se almacenaron en desecadores con CaCl^ hasta su 
utilizaciôn.
Los experimentos se realizaron por triplicado, exponien 
do probetas de 5 x 5 cm^ de Al, Cu, Fe y Zn, a la acciôn de un4
atmôsfera saturada de humedad; de otra del 80% H.R. que, al repro
ducir con mayor fidelidad los ^bientes naturales, quizâs ofrez- 
ca datos de mayor valor prâctico que los relativos al 100% H.R. 
y de otra atmôsfera saturada de humedad en la que se adicionaba, 
ademâs, la cantidad de agua necesaria para formar una capa de 
electrôlito de 100 yjm de espesor, tratando de simular los
periodos de Iluvia y de rocio en ambientes naturales.
En las atmôsferas del 80% y 100% H.R. las probetas se 
disponian tal como indica la figura 11, colocândose horizontales 
y con la cara inferior enmascarada por una cinta adhesiva las pro 
vistas de capas de agua de 100 um de espesor.
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Se ensayaron ouatro niveles de contaminaciôn: 0, 20, 50 
y 100 mg/ m^.dia de NaCl o de SO^ y todas las combinaciones posi­
bles entre ellos.
El programa acabado de exponer supone la preparaciôn de 
576 probetas y un trabajo considerable, puesto que la contamina­
ciôn se afladia un par de veces por s émana y, al tiempo de afladir- 
la, se secaban y pesaban las probetas, siguiendo la evoluciôn de 
la corrosiôn con el tiempo por el aumento de peso debido a la 
acumulaciôn de productos de corrosiôn.
La adiciôn de contaminantes dos veces por sémana repré­
senta una soluciôn de compromise, entre la multiplicaciôn de tra­
bajo que -résulta de adiciones mâs frecuentes, y el falseamien- 
to y distorsiôn del fenômeno natural que se derivaria de afiadir 
grandes cantidades de estimuladores tras periodos prolongados de 
tiempo. La misma soluciôn ha sido ya adoptada anteriOrmente por- 
preStigiôsôs investigadorés-(84). llegândose con ella prâctica­
mente a idénticos resultados que con adiciones diarias de cloru­
ros o SOg.
En cuanto a la cantidad de contaminantes, podria argu- 
mentarse que en atmôsferas industriales muy fuertes, en lugares 
inmediatos a la costa donde los vientos dominantes se dirigen 
hacia tierra, o donde alcancen las salpicaduras de agua de mar, 
pueden encontrarse concentraciones superiores a 100 mg/ m^.dia 
de SOg o NaCl, respectivamente, pero no se pretende analizar ca­
sos extremos, sino obtener informaciôn de validez general.
Podria cuestionarse, asimismo, que se simule el efecto 
del SOg atmosférico mediante adiciones de sulfatos de los metales 
estudiados, algo que parece en principio arbitrario. Veamos las 
razones que han conducido a elegir esta forma de operar:
61
1e - La probada acciôn catalîtica del SOg con el hierro, que
por reacciôn con las capas superficiales de humedad const! 
tuye HgSO^, el cual cataliza el proceso sin consumirse en 
él (25) (figura 3). Lo mismo dara pues afiadir SO^ que el 
S02- équivalente y este se contrôla mueho mas facilmente.
29 - El hecho de que los productos de corrosion del Fe, Cu y Zn 
favorezcan la râpida oxidaciôn del SO^ segùn la reacciôn:
SOg + Og + 2 e-  k So2- [28]
resultando que el agente estimulador de la corrosion en at 
môsferas contaminadas es el ion sulfato y no el anhidrido 
sulfuroso (>85) • Teniendo en cuenta el proceso parcial anô- 
dico
Me ----- ► MeZ+ + 2 e- [l ]
el fenômeno de corrosion atmosférica se ajustaria a la 
reacciôn global Q 4 ] o ,  si el mecanismo es catalltico, al 
ciclo reproducido por las reacciones [l2] y [13]
39 - Que la oxidaciôn del SOg segùn la reacciôn [28] sea cuan- 
titativa en presencia de herrumbre aun para concentracio- 
nes muy grandes y, en contacte con extractos de productos 
de corrosiôn del Cu o Zn, para contenidos /<, 1 ppm de SOg 
en la atmôsfera (79)(86), nivel de contaminaciôn que co­
rresponde a ambiantes fuertemente industriales (85).
49 - La comprobaciôn experimental con probetas de los cuatro 
metales estudiados, en ensayos previos realizados en at­
môsfera saturada de humedad, de que se llega prâcticamente 
a los mismos resultados con adiciones de sulfates, que de^ 
prendiendo una cantidad équivalente de SOg.
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Posiblemente el procedimiento elegido no sea el ôptimo, 
a pesar de las razones aducidas en su apoyo, pero si pfoporciona 
una seguridad de que todo el contaminante actua sobre la superfi­
cie elegida, lo que, unido a la regulacion de la H.R. y de la tern 
peratura, daba lugar a atmosferas de agresividad constante. En 
todo case, la simulaciôn de los ambiantes naturales industriales, 
es mueho mejor que la frecuentemente utilizada de sustituirlos 
por una soluciôn de Na^SO^ 0,1 N (87) (.88), que si bien permite la 
aplicaciôn de técnicas electroquimicas sin dificultades, sustitu- 
ye las capas de electrôlito extremadamente finas, responsables de 
la corrosion atmosférica, por otras que no guardan ninguna rela- 
ciôn con ellas, con todos los riesgos que ello comporta.
3.2 .3. Papel atribuible a las capas de productos de corrosion.
A pesar de que existen, segùn se ha expuesto ya ante- 
riormente, razones poderosas para dedicar atenciôn a los produc­
tos de corrosion, se olvida con frecuencia, o se minimiza, su pa­
pel. Para v.er hasta que punto las caracteristicas de las capas su 
perficiales influyen sobre la corrosion, se programaron ensayos 
con probetas precorroidas durante un mes en ausencia de contauni- 
naciôn, con 100 mg/m^. dia de SOg, o de NaCl y con ambas conta- 
minaciones, de forma que se tuvieran en cuenta las posibilidades 
extremas. Por exposiciones sucesivas a distintas HR, alternadas 
con periodos de secado sobre HgSO^ concentrado, se obtuvieron da- 
tos sobre el espesor de las capas de electrôlito en cada caso, so 
bre la persistencia del efecto agresivo de los estimuladores de 
corrosiôn y sobre las aproximadas, en funciôn de la natura
leza de las capas de productos de corrosiôn formadas.
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Asi mismo, el seguimiento de la cinética en los primeros 
momentos de corrosion, con los métodos electroquimicos propuestos, 
ha proporcionado una informaciôn valiosa para esclarecer si es la 
naturaleza del metal, o la calidad de las capas que lo recubren, 
la causa principal de las acusadas diferencias de comportamiento 
entre el hierro y los metales no ferreos.
3.3. TECNICAS CQMPLEMENTARIAS
Aunque no sea objetivo perseguido en este trabajo el 
estudio de la composicion de las capas de productos de corrosion, 
punto fundamental de otras .investigaciones ( 31 ) (.89) (.90) y (.91), 
por ejemplo, teniendo en cuenta que, en gran parte, las condicio- 
nes expérimentales impuestas suponen una novedad, sin afan de ex- 
haustividad, sino meramente con fines prospectivos, se realizaron 
determinaciones por difraccion de rayos X de la composicion de 
las capas en condiciones extremas, para detectar la posible apa- 
riciôn de algun producto de corrosion no determinado con ante- 
rioridad.
Las mismas condiciones extremas se seleccionaron para 
realizar el estudio morfologico de las capas de productos de co­
rrosion con el microscopio electronico de barrido, aprovechando 
el gran poder de resolucion de esta técnica y su profundidad de 
foco, que permiten una detallada vision interna de la topografia 
microespacial, capaz de proporcionar un complemento valiosisimo 
de los datos cinéticos, facilitar la interpretaciôn de los mismos 
y hacer posible, en simbiosis con ellos, considerables avances en 
la ciencia de la corrosiôn. Las facilidades que esta nueva herra- 
mienta pone en manos del investigador parecen ideadas exprofeso 
para superar la tendencia, rutinaria en la corrosiôn, de "medirse 
a si misma" y concéder en el sistema heterogéneo metal-producto
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de corrosiôn-medio agresivo. la atenciôn que merece a la fase in­
termedia, fase que puede condicionar decisivamente la acciôn del 
medio sobre el material metâlico y que, en frase del Dr.F.A,. Calvoc 
"esta pidiendo que se la considéré como lo que es, un producto y 
no como un subproducto" (83).
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4. RE^ UL.TAJiaa-£XEE.SIJ!lEjmJLJELS.
4.1. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS
4.1 .1 . Comportamiento en atmosferas naturales en presencia de ca­
pas visibles de humedad
Siempre que se observaban sobre los metales capas visi­
bles de humedad, de la procedencia que fueran, el metodo electro- 
quimico propuesto se mostrô capaz de captar sin dificultad todas 
las modificaciones que los cambios climatolôgicos imponen en la 
cinética de corrosion. Buena muestra de ello lo constituyen las 
figuras 12, 13, 14 y 15 que reproducen la evoluciôn de la veloci
dad de corrosion (i ) con el tiempo en periodos de minutos, ho 
corr —
ras, dias y afios.
En las figuras 12 y 13 se comprueba la transcendencia de 
la formaciôn y destrucciôn de las capas superficiales de electrô­
lito a la hora de condicionar la corrosiôn de los metales en la
atmôsfera, al recoger los cambios que tienen lugar en la i ducorr —
rante los fenômenos de humidificaciôn y secado.
En las figuras 14 y 15, a donde se han trasladado los 
resultados correspondientes exclusivamente a los momentos en que 
una capa visible de humedad existia sobre la superficie de los me 
taies expuestos, se comprueba que las velocidades iniciales de co 
rrosiôn del Fe y los metales no férreos son del mismo orden (figu 
ra 14). Las diferencias que râpidamente se establecen deben atri- 
buirse, pues, a los productos de corrosiôn formados, cuyo efecto 
protector se manifiesta en un plazo muy breve para el Al, Cu y Zn, 
de dias o incluso de horas y en otro de afios para el Fe (figura 15) 
y en forma menos acusada (considérese la escala semilogaritmica en 
un caso y lineal en otro).
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Contrastada la importancia de las caracteristicas de los
productos de corrosion y de la presencia o ausencia de capas de
electrôlito superficiales, lo que no se ha revelado de importància
en modo alguno comparable es el hecho de que las capas de humedad
provengan del rocio, deshielo de la escarcha, niebla o precipita-
ciônes en sus variadas formas, obteniéndose i comparables en
corr
unos casos y otros.
El histograma de la figura 16, que condensa los resul­
tados relativos al primer afio de exposiciôn de una célula multila 
minar de Fe en la azotea del CENIM, refleja la distribuciôn de 
^corr presencia de capas de humedad visibles. Seguramente la 
notable dispersion de valores es mas efecto de las variaciones en 
la temperatura y, sobre todo, contaminaciôn ambiental, que refle- 
jo de la distinta procedencia de la capa superficial de electrôli 
to, como queda patente en la tabla IV.
Al solapar los valores de i debidos al rocio, Iluvia
corr
0 escarcha, en la tabla V, donde se comparan los datos de todos 
los metales estudiados, se considéra un valor medio global de la
1 para cada uno de ellos. Puede comprobarse que la velocidad 
corr
de corrosiôn del Fe es entre uno y dos ôrdenes de magnitud supe­
rior a la del Zn o el Cu, que se atacan a parecida velocidad, y 
que la diferencia es aùn mas acentuada con respecto al Al. El pro 
ducto de estas velocidades médias de corrosiôn, por la fracciôn 
del tiempo total que représenta al afIo la suma de todos los perio 
dos de humectaciôn, proporciona un método aproximado de estimar 
la corrosiôn atmosférica, en la localizaciôn geogràfica que se 
considéré.
En la figura 17 se ofrece el histograma relativo al 
cuarto aho de exposiciôn de la misma célula que sirviô para la
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Tabla IV.- Valores de la i media y de la desviaciôn tipica
para una célula de Fe en funciôn de la procedencia 
de la capa de éLectrôlito superficial.
PROCEDENCIA DE LA 
CAPA DE ELECTROLITO
"corr "-f
)ik/cTtr
DISPERSION
TIPICA
V media corr
mg/dm^.dia
LLUVIA 15,59 7,6 39,1
ROCIO 8,28 3,4 20,8
FUSION DE LA
11 ,62 29,1ESCARCHA 4,3
Tabla V.- Valores de la i^^^^ media y de la desviaciôn tipica, 
en presencia de capas visibles de humedad, para 
células expuestas a la atmôsfera durante un afio en la 
azotea del CENIM. Cbmparaciôn de la penetraciôn calcu 
lada para un'Yi = 2600 h/afio con la real.
METAL
i media 
coït ^
HA/cm*^
DISPERSION
TIPICA
PENETIRACION
ELECTROQUIM.
PENETRACION
GRAVIMETRICA
pm/afio
HIERRO 11,3 (7,07)* 12 (3,33)* 39,3 48
CINC 0,191 0,072 0,86 1,27 •
COBRE 0,249 0,143 0,87 1,07
ALUMINIO 0,035 0,018 0,114 0,18
El valor entre paréntesis résulta de no considerar en los câlculos los 
dias en que una contaminaciôn muy elevada conduce a valores de i^orr 
muy por encima de los habituales (figura 16).
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Fig. 17.- Efecto sobre la velocidad instantanea de corrosion 
de capa visible de liquide procedente de Iluvia, 
rocio y deshielo de la escarcha. En una célula de 
Fe el cuarto aflo de exposiciôn.
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construcciôn del reproducido en la figura 16. A pesar de que la 
reducciôn en la velocidad de corrosion es évidente, su valor se 
conserva muy por encima de los correspondientes a los metales no 
férreos.
En los histogramas de las figuras 16 y 17, para no con­
céder distinta valoraciôn a los datos de un dia con respecto a 
otro cualquiera, se compute ûnicamente un valor representative de
i ■ para cada dia en que las condiciones atmosféricas permitie- 
corr
ron la formaciôn de capas visibles de humedad sobre las células.
4.1.2. Comportamiente en atmôsferas naturales en presencia de ca 
pas de humedad adsorbida
La desapariciôn del rocio nocturne, o la escarcha, cuan
do descubre el sol o se eleva la temperatura, o el secado por efec
to del aire cuando cesa de llover hace que, con frecuencia, se pa
se muy râpidamente, en los ensayos de exposiciôn naturales, de
las condiciones en que existen capas visibles de humedad a HR ^
HRcrit» al desaparecer taies capas, haciendo dificil la determi-
naciôn del efecto de la HR en la cinética de corrosiôn. No obstan
te, cuando ha sido posible conseguir datos estos, como demuestra
la figura 18 estân de acuerdo con lo esperado, empezando a esti-
marse i significativas a HR del orden del 70-80%, si bien la
corr
ausencia de cloruros y la moderada contaminaciôn por SO^ hace que,
en ausencia de capas visibles de humedad, las i sean reduci-
corr
das, aùn a HR cercanas a la de saturaciôn.
Sobre la dispersiôn de los resultados influyen numero- 
sos factores, como puedan ser el nivel de contaminaciôn existante 
en la atmôsfera en el momento de realizar las medidas, o que la 
evoluciôn de la atmôsfera sea hacia humedades relatives crecientes 
o decrecientes
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FIG. 18.- Efecto de la Humedad Relativa sobre la velocidad instan 
tânea de corrosiôn. Estimaciones realizadas con los cuatro metales 
estudiados durante el periodo: Octubre 79-Marzo 80. Las células e^ 
taban expuestas en la azotea del CENIM y no presentaban capa de hu 
medad visible.
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pues, dada la natural demora al establecimiento de las condiciones
de equilibrio, en el primer caso se tienden a estimar i errô-
corr
neas por defecto y en el segundo por exceso,
4.1.3. Estimaciones electroquimicas en atmôsferas controladas
En pequefios recintos de atmôsfera controlada se puede
imponer la gradaciôn continua de los factores de corrosiôn que in
teresen y que no se puede conseguir con los ensayos naturales.
Asi se logra precisar el efecto de la HR, que depende en gran ma-
nera de la historia previa de la célula, como queda patente en la
figura 19. En la parte superior de la figura se représenta la va-
riaciôn de la i con la HR de células precorroidas en la atmôs 
corr —
fera y luego expuestas a una atmôsfera sin contaminaciôn, concre-
tamente de una célula multilaminar de Fe y otra de Cu, ésta como
ejemplo del comportamiento de los metales no férreos. La evoluciôn
de la i con la HR es totalmente distinta si se toman los datos 
corr
a las 24 h de afiadir 100 mg/m^.dia de cada uno de los contaminan­
tes, como testimonial! las figuras inferiores. En estas condicio­
nes ha sido necesario recurrir a una escala 100 veces mas amplia 
y el caracter higroscôpico de los productos de corrosiôn formados 
hace que el descenso de la velocidad de corrosiôn con la HR sea 
menos abrupto que en ausencia de contaminaciôn.
También es posible evaluar el controvertido papel de la 
temperatura en la corrosiôn atmosférica, volviendo a encontrarse 
que el efecto de este factor de corrosiôn esta fuertemente condi- 
cionado por los otros, lo que a estas alturas de la investigaciôn 
no constituye sorpresa alguna. En la figura 20 se recoge el efec­
to de la temperatura sobre la corrosiôn bâjo unas condiciones pre 
cisas, aunque puede adelantarse que, por lo general, dicho efecto 
es muy inferior al desempefiado por otros factores de corrosiôn.
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Fig. 19.- Efecto de la HR sobre la velocidad de corrosion de células 
expuestas en pequefios recintos bajo condiciones controladas. Las 
grâficas de la parte superior corresponden a células precorroidas en 
la atmôsfera pero no COTtaminadas y las inferiores a pélulas conta­
minadas con 100 mg./m2.dia de SOg y 100 mg./m^.dia de NaCl, 24h. an­
tes de realizar las medidas de Rp.
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Fig. 20.- Influencia de la temperatura sobre la cinética de corrosion atmosfé­
rica de los cuatro metales estudiados. Las células se hablan contaminado 
con 100 mg/m^. dia de SO y NaCl, empezando a tomarse los datos, a 60°C, 
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La linea 3 corresponde a una célula de Fe, precorroida en la atmôsfera, a 
la que no se adicionô ningun contaminante. La HR fué en todos los casos 
del 100%.
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Como ya se hizo constar, se pretendia con el estudio de 
la contaminaciôn combinada de cloruros y SO^ cubrir una laguna de 
la bibliografia. La informaciôn obtenida se condensa a continua- 
ciôn grâficamente.
En las figuras 21a y 21b se plasma en diagramas tridimen 
sionales el efecto de la concentraciôn de cloruros y SO^. conside- 
rados aislada y conjuntamente, sobre la cinética de la corrosiôn 
atmosférica del hierro.
La parte superior (figura 21 a) se refiere a una atmôsfe 
ra saturada de humedad y la inferior también a HR = 100%, pero 
con una adiciôn suplementaria de agua, para formar capas de elec­
trôlito de 100 ^  de espesor.
Las figuras 22a y 22b, 23a y 23b y 24a y 24b ofrecen, pa 
ra el Zn, Cu y Al, respectivamente, la misma informaciôn que las 
figuras 21 a y 21b para el Fe.
Aunque sea prematuro un anâlisis de los resultados se 
quiere llamar la atenciôn sobre los siguientes puntos:
- el distinto orden de magnitud entre las i del Fe y
corr
los metales no férreos (diferentes escalas en ordenadas 
de las figuras 21 y 22, 23 y 24),
- la similitud entre los datos relativos al Zn y al Cu,
- la topografia irregular (fel diagrama correspondiente al
Al, siendo su corrosiôn aùn claramente inferior a la del
Cu y Zn.
Hay que hacer constar que las medidas de Rp en el caso 
del Al adolecen de una notable dispersiôn, quizâs como efecto de 
las fluctuaciones del potencial de corrosiôn de las células, del 
mismo orden que las polariz-aciones impuestas, lo que resta
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f i g . 21.- Efecto de los cloruros, SO^ y combinacion de ambos 
contaminantes, sobie la cinética de corrosion del 
HIERRO en distintas condiciones de exposiciôn. Esti 
maciones electroquimicas*
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FIG- 22.- Efecto de los cloruros, SO^ y combinacion de ambos
contaminantes sobre la cinetica de corrosion del CINC 
en distintas condiciones de exposiciôn. Estimaciones 
electroquimicas.
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ALUMINIO en distintas condiciones de exposiciôn. 
Estimaciones electroquimicas.
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fiabilidad a los resultados electroquimicos obtenidos con células 
multilaminares de Al. Es curioso también que, a pesar de la iden- 
tidad entre los electrodos de trabajo y auxiliar-referencia, se 
miden con frecuencia diferencias de potencial entre ellos de va­
rias decenas de mV (de unos pocos mV con los otros metales) serial, 
segùn afirman numerosos investigadores, de procesos localizados de 
corrosion tipicos de los 'metales pasivos.
No se incluyen diagramas similares para HR inferiores a 
la de saturaciôn porque, en algunos casos (células de Fe y Zn es- 
pecialmente), se deben llegar pronto a una ruptura de la continui 
dad de las capas superficiales de humedad adsorbida en los aislan 
tes que separan laminas metâlicas contiguas y, con ello, a una 
incapacidad del método para suministrar medidas reproducibles.
4.1.4 . Efecto del estado superficial
Puesto que la corrosion es un fenômeno de superficie, se 
comenzô la investigaciôn sometiendo a ensayo células con dos pre- 
paraciones superficiales muy distintas : pulidas con pasta de dia­
mante y lijadas con papel 1C.
En atmôsferas saturadas de humedad, pero sin contamina­
ciôn, se obtenian en principio i^^^^ muy bajas y con un grado enor 
me de dispersiôn, tardando varios dias en conseguir resultados re 
producibles y consistantes. La situaciôn no diferia gran cosa de 
unos metales a otros y reproduce observaciones précédantes de otros 
autores, efectuadas con células multilaminares empleadas como med^ 
doras del tiempo de humectaciôn (38). No obstante, las dificultades 
eran mâximas con células pulidas con pasta de diamante y disminuian 
al pasar a acabados superficiales mas groseros. Los datos de la 
tabla VI refiejan los comportamientos tipicos en los cuatro metales 
ensayados.
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Cuando se adicionaban contaminantes o agua la evolucion
h a d a  valores reproducibles y astables de i era mueho mas rà-
corr
pida y las diferencias entre las células pulidas y lijadas desapa 
rece al cabo de poco tiempo, como prueban los datos de la tabla VI
4 .1.5. Trazado de curvas de polarizacion
Con la modificacion de la célula electroquimica descri- 
ta en el apartado 3.2.1., consistante en dejar una lamina aislada, 
cuyo potencial, al no resultar afectado por la polarizacion impue^ 
ta, pueda utilizarse como punto de referencia, se ha conseguido ob 
tener las curvas de polarizacion reproducidas en las figuras 25 - 
- 28 para los cuatro metales estudiados.
Con el Al, Cu y Zn se obtienen pendientes de Tafel bien 
definidas, dependientes del grado de humidificacion de la superf^ 
cie metalica, lo que no se consigne con el Fe. Las curvas ponen 
de mahifiesto, en todos los metales, una polarizacion o impedimen 
to creciente del proceso parcial anodico con el secado progresivo 
y constituyen una prueba mas, entre otras muchas, del mecanismo 
electroqulmico de la corrosion atmosferica.
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4.2. ENSAYOS GRAVIMETRICOS
4.2.1 . Efecto de la combinacion de contaminantes y de la humidi- 
ficacion superficial
En los diagramas tridimensionales de las figuras 29-32 
se han condensado las velocidades de corrosion, expresadas como 
penetraciôn del ataque en^m/aflo, en atmôsferas del 80 (parte su 
perior) y 100% de HR (centro) y en una atmôsfera también saturada 
de humedad pero habiendo aHadido a las probetas la cantidad de 
agua suficiente para formar una capa de electrôlito de 100 
de espesor (parte inferior).
Las figuras 29a, 29b y 29c se refieren al Fe y las 30,
31 y 32 al Zn, Cu y Al, respectivamente.
En todos los casos, se realizaron los ensayos a 30°C y 
tuvieron una duraciôn de 30 dias, obteniéndose cada punto de pro- 
mediar los resultados de très probetas sometidas a condiciones de 
exposiciôn aparentemente idénticas, detalles estos ya mencionados 
en el apartado 3.2.2.
Se ha elegido esta forma de representaciôn por conside- 
rar que estos diagramas, cada uno de los cuales exige un trabajo 
improbo para adicionar las cantïdades prefijadas de contaminantes 
y realizar pesadas de control y seguimiento del proceso corrosivo, 
ofrecen una forma de concentrar en un espacio reducido la maxima 
cantidad de informaciôn acerca del efecto del SO^ o los cloruros, 
aislada o conjuntamente, sobre el comportamiento de los metales 
estudiados en atmôsferas conteniendo dichos estimuladores de la 
corrosion.
Es de destacar que, debido a la mayor corrosion sufrida 
por el Fe, ha sido preciso recurrir a una escala de penetraciones 
diez veces mayor que con los otros metales al realizar las repre-
? 600
400 HR = 80% 
T# = 30°C
2 200
HR = 100% 
T? = 30°C
•Ç 600-
HR = 100% 
Ti = 30°C
100 g/m2,dia H^O
FIG. 29.- Efecto de los cloruros, SO^ y combinacion de ambos conta 
minantes sobre la cinética de corrosion del HIERRO en 
distintas condiciones de exposiciôn. Determinaciones gra 
vimétricas.
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Ti = 30°C
HR = 100%
Ti ? 30°C
100 g/m^.dia H^O
FIG. 30.- Efecto de los cloruros, SO2 y combinacion de ambos con 
taminantes sobre la cinética de corrosion del CINC en 
distintas condiciones de exposiciôn. Determinaciones 
gravimétricas.
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FIG. 31.- Efecto de los cloruros, SO^ y combinacion de ambos con 
taminantes sobre la cinética de corrosion del COBRE en 
distintas condiciones de exposiciôn. Determinaciones 
gravimétricas.
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FIG. 32.- Efecto de los cloruros, SO^ y combinacion de ambos con­
taminantes sobre la cinética de corrosion del ALUMINIO 
en distintas condiciones de exposiciôn. Determinaciones 
gravimétricas.
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sentaciones. Por otra parte puede comprobarse que, a igualdad de 
concentraciones, resultan mas dafiinos los cloruros que el SO^; la 
facilidad con que se llega a velocidades limite de corrosion, de 
600-700 ^/aHo, al adicionar contaminantes, en presencia de capas 
considerables de electrôlito (figura 29c); el hecho de que la pre 
sencia de un estimulador del ataque incrementa el provocado por el 
otro, tanto mas cuanto mayor sea la dosis del mismo, a HR del 80 y 
100% y la similitud de respuestas en estos dos ùltimos casos, in- 
cluso en el aspecto cuantitativo.
Para el Zn en presencia de capas de humedad adsorbidas, 
es decir en atmôsferas del 80 y 100% de HR son validas, en termi­
nes générales, las mismas consideraciones que para el Fe, si se ex 
ceptûa la cuantia de la corrosion, mucho menor en aquel métal que 
en este. Sin embargo, para capas visibles de electrôlito (figura 
30c) el SOg lejos de promover la corrosion tiende a frenarla, como 
si contribuyera a formar capas de productos de corrosiôn protect© , 
ras y esto no solo cuando interviene como ûnico contaminante, sino 
incluse cuando concurre con los cloruros, cuya agresividad inhibe 
en lugar de reforzarla. Este efecto no se ha encontrado descrito 
previamente en la bibliografia.
Del Cu cabe resaltar que el maxime ataque se produce en 
las condiciones que a priori parecen menos agresivas, en atmôsfe­
ras del 80% de HR y por efecto de los cloruros aislados o relacio 
nés Cl”/ SOg altas. En atmôsferas saturadas, ya sea con o sin 
adiciôn suplementaria de H^O, el ataque aumenta sensiblemente al 
estar présente cualquiera de los dos contaiminantes, pero résulta 
muy poco afectado por la concentraciôn de los mismos. En cualquier 
case la corrosiôn siempre es pequeOa y se conserva inferior a 
20 ^m/aflo, salve en las circunstartcias ya sefialadas, de una atmÔ£ 
fera de HR = 80% contaminada predominantemente con cloruros.
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También résulta curioso el comportamiento Trente al SO^ en atmôs­
feras del 80% de HR pobres en cloruros o exentas de ellos, pasan- 
do la corrosiôn por un minimo al ir incrementando las dosificacio 
nés del contaminante. Podria pensarse en un efecto protector del 
SOg, seme jante al encontrado para' el Zn en presencia de capas de 
electrôlito visibles, si bien aqui se produce para capas invisi­
bles, de humedad adsorbida.
Finalmente, los diagramas correspondientes al Al reve- 
lan un ataque reducido, del mismo orden o inferior que el obteni- 
do con el Cu o Zn, una topografia mas irregular que en estos, co 
mo habian puesto ya de relieve los ensayos electroquimicos, topo­
graf la que es patente en la figura 32a correspondiente a un ambien 
te con una HR del 80% y mucho menos en las figuras 32b y 32c por- 
que se suaviza mucho al promediar•los resultados de las très pro­
betas ensayadas que, con frecuencia, mostraban comportamientos 
mas dispares que en los otros metales. Frente al Fe, Cu y Zn pre
senta ademâs el Al la peculiaridad de exhibir un ataque mucho me­
nos uniforme, localizado en forma de picaduras y, frecuentemente, 
de picaduras asociadas a ampollamientos, fruto de una corrosiôn 
interna desarrollada a partir de un foco superficial (picadura). 
Las figuras 33, a, b y c ofrecen secciones transversales de ampo- 
llas formadas en una atmôsfera del 80% de HR con 50 mg/m^.dia de 
cloruro sôdico y 100 de SOg.
4.2.2. Efecto de los productos de corrosiôn en la captaciôn de 
agua de la atmôsfera y sobre la cinética de ataque.
En los pares de figuras 34(a y b) - 37 (a - b) se trata
de precisar el efecto de los productos de corrosiôn en la capta­
ciôn de agua de la atmôsfera en funciôn de su HR por una parte y, 
a través de dicha captaciôn, en la cinética de corrosiôn por otra.
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o)
b)
c)
FIG. 33.- Distintos estados de désarroilo de las 
ampollas formadas sobre probetas de Al 
sometidas a una contaminaciôn combinada 
de cloruros y SOg al 80% de HR.
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para los cuatro metales sometidos a estudio. Recuerdese (apartado 
3.2.3) que las probetas se precorroyeron durante un mes en las con 
diciones de contaminaciôn indicadas en las figuras y se sometieron 
luego a ciclos de humidificacion (24h) - secado (24h.).
Las figuras deben tomarse como indicatives de tendencies 
y no como reflejo de unos valores exactos pues,sobre todo para 
HR<. 70% se tropieza con el limite de sensibilidad de la balanza, 
lo que se agrava por el hecho de que algunas veces se caen minus­
cules particules de productos de corrosion. La zona rayada de al­
gunas figuras indice el margen de inçertidumbre atribuible al mé 
todo, de t 0,5 mg (± 1,0 mg en las figuras, pues se trabajo con 
probetas de 50 cm^ y se dan los datos por dm^).
A peser de todas estas limitaciones en los valores indi 
viduales de los datos, las tendencies se definen bien y permiten 
relacionar la capacidad higroscôpica de los productos de corrosion 
desarrollados por cada contaminante con la corrosiôn misma, descu 
briendo, por ejemplo, que los cloruros suelen capter agua con mas 
facilidad que los productos derivados de la acciôn del SO^ sobre 
los metales, lo que se traduce en un mayor ataque, aunque no sea 
naturalmente este el ûnico factor que lo condiciona.
Taunbién se puede obtener de estos ensayos informaciôn 
valiosa sobre la persistencia del efecto desfavorable de los con­
taminantes, realizando los ciclos de humidificaciôn-secado inme- 
diatamente después del ensayo de preoxidaciôn de 30 dias, datos 
con los que se constituyeron las figuras 34-37 y transcurrido un 
periodo de tiempo cualquiera desde la ultima adiciôn del contami­
nante. En la tabla VII se comparan los resultados obtenidos en 
los casos extremos (maxima contaminaciôn de 100 mg/m^.dia de SO^ 
y de Cl“ y ausencia de ella) con un intervalo de 15 dias, para 
las HR del 90 y 100%.
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Tabla VII.- Aumento de peso, a causa de la corrosion, en 
jng/dm2.dia durante los ciclos de humidificacion 
(24h)-secado (24h), en funciôn de la contaminaciôn 
• en los ensayos de precorrosiôn y del tiempo trans­
currido desde la adiciôn de los contaminantes.
CONDICIONES DE 
PRECORROSION
METAL
AL TERMINAR LA 
PRECORROSION 15 DIAS DESPUES
100% HR 90% HR 100% HR 90% HR
HR = 100% Fe 90 90 52 48
100 mg/n^.dia Zn 4,8 4,0 3,8 3,2
de SO^ y NaCl
2 Cu X X X X
Al X 1-2 X 1-2
HR = 100% Fe 5,4 4,0 4,1 3,0
sin conta- Zn 1 .6 1 ,3 1,5 0,6
minacion
TOO g/m^de HgO Cu X X X X
Al X 1-2 X 1 .2
Las variaciones en peso son tan pequeflas que la sensibili 
dad de la balanza, del mismo orden, no permite ofrecer da 
tos fiables. En todo caso se tiene la seguridad que la co 
rrosiôn atmosférica es muy pequefia.
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4.3. COMPOSICION Y MORFOLOGIA DE LAS CAPAS PE PRODUCTOS PE 
CORROSION
Los analisis per difraccion de rayes X ponen de relieve 
que el compuesto fundamental formado sobre el Fe es el FeOOH, como 
cabia esperar de las indicaciones bibliograficas (apartado 1.4.1.).
Esto es aplicable a ambos tipos de contaminantes, cloru 
ros o SOg, tal como se ilustra en la figura 38 y se recoge en la 
segunda columna de la tabla VIII. Que se forme en cantidad aprecia 
ble lepidocrocita, T  -FeOOH, cuando la forma mâs estable es la 
goetita, o( -FeOOH, obedece a motivos cinéticos, pero con el tiempo 
se transforma la variedad %  en la o( .
Sin embargo, bajo capas visibles de agua se forma esen- 
cialmente magnetita (parte inferior de la figura 38), comprobaciôn 
que facilité, como se verâ mâs adelante, la interpretacion de al- 
gunos resultados sorprendentes obtenidos con las células electro- 
quimicas multilaminares de Fe.
Con el Al, Cu y Zn los resultados obtenidos encajan en 
los manifestados previamente por otros investigadores, obteniéndose 
productos amorfos con el Al y ôxidos con el Cu y Zn en ausencia de 
contaminaciôn y sales bâsicas cuando se adicionaban cloruros y SO^ 
sôlos o conjuntamente.
En algunos casos se obtenian ligeras discrepancias, como 
en el caso del Cu contaminado por SO^, circunstancias qn las que 
los diagramas de rayos X manifestaban la formaciôn preferente del 
pentahidratado, CUSO^ . ÔH^O, frente a la sal bâsica CuSO^. 3Cu(OHIg, 
cuando en la bibliografia se cita ésta como principal producto de 
corrosiôn del Cu al cabo de los afios (32). Presumiblemente, en la 
diferente edad de los productos de corrosiôn radique la razôn de 
éstas diferencias y, con el tiempo, el sulfato hidratado pase a 
sal bâsica.
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FIG.38.- Perfiles de los difractogramas de rayos-X de los productos
de corrosiôn del Fe para distintas condiciones de exposiciôn,
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Las figuras 39, 40 y 41 ofrecen un ejemplo de los diagra 
mas para Al, Cu y Zn, respectivamente y en la tabla VIII se conden 
San resumidos los resultados.
Las micrograflas de las figuras 42-45, obtenidas con el 
microscopio electrônico de barrido muestran, para cindo dias de 
exposiciôn, las topograflas superficiales tipicas del binômino me 
tal-contaminante. Las micrograflas de la llnea superior, corres­
pondientes a productos de corrosiôn formados en ausencia de conta 
minantes, se tomaron sobre probetas sometidas a la acciôn agresiva 
de capas de agua visibles, condiciones especialmente desfavorables 
para el Fe y Zn, razôn por la cual no es de extrafiar la presencia 
de abundantes productos de corrosiôn poco adhérentes.
En termines générales, los cloruros dan, lugar a produc­
tos de corrosiôn menos compactes y adhérentes que el SO^, lo que 
se corresponde con un mayor ataque. Esto es especialmente aparente 
en el Cu y Zn, que en presencia de SO^ desarrollan productos de 
corrosiôn transparentes o translucides que permiten apreciar a su 
través el aspecto metâlico (figuras 43 y 44, segunda linea de micro 
grafias). En ocasiones permanecen incluse las rayas de lijade cla- 
ramente visibles después de la corrosiôn.
Aun dentro de grandes limitaciones, la mayor compacidad 
de los productos de corrosiôn generados por el SO^ sobre el Fe, en 
comparaciôn con los formados bajo el efecto de los cloruros, es 
évidente. Estos ùltimos forman inicialmente productos de corrosiôn 
que semejan torres huecas o tubos perpendiculares a la superficie, 
rodeados de pequeRas areas no atacadas. Al final del ensayo toda 
la superficie esta cubierta de productos de corrosiôn muy facil- 
mente desprendibles, mientras que los formados por la acciôn del 
SOg son mucho mâs tenaces y adhérentes.
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FIG.44 Topografia superficial de los produc*-os de corrosion del
Cu, obtenida con el microscopio electrônico de barrido.
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FIG. 45 Topografia superficial de los productos de corrosion del
Al, obtenida con el microscopio electrônico de barrido.
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Con los metales no férreos los cloruros, aun combinados 
con SOg, rompen la homogeneidad superficial de los productos de 
corrosion, produciendo eflorescencias esponjosas en el Zn y capas 
poco tenaces, a veces de aspecto terroso en el Cu. La morfologia 
del atague en el A1 varia poco con los contaminantes, formandose 
una capa transparente de alumina surcada de grietas y alterada de 
cuando en cuando por monticulos salinos bajo los cuales se desa- 
rrollan picaduras.
Cuanto mas homogenea es la capa de productos de corro­
sion mayor es la resistencia al at ague, pero, elhecho de gue a 
veces los cloruros rompan tal homogeneidad, en el Cu y Zn por ejem 
plo, y el atague se mantenga muy por debajo del manifestado por el 
Fe, hace pensar gue en tales circunstancias no es la continuidad 
aparente de la capa protectora bajo observaciôn con el microscopio 
electrônico, sino la capacidad de los productos de corrosion para 
fijar los estimuladores de corrosion en compuestos insolubles, 
inactivandolos, la causa responsable de la elevada resistencia de 
los metales no férreos a la corrosion atmosférica, si bien tampo- 
co se puede descartar la existencia de un estrato mas interno 
continue, no observable superficialmente.
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5. ÛISÇU5IQN
5.1. LA IDEA DE PARTIDA Y LA META
Permitasenos iniciar la discusiôn recordando que la idea 
germen de la investigaciôn parte de considerar que si, como esta 
desde hace tiempo demostrado y ha quedado en evidencia en la in- 
troducciôn, la corrosiôn atmosférica de los metales es un fenômeno 
de naturaleza electroquimica, las técnicas electroquimicas deben 
ser las mas adecuàdas para buscar informaciôn sobre ella.
La idea mas que un teorema constituye un postulado y, 
como tal, no necesita demostraciôn. Pero los postulados resultan 
évidentes y tal evidencia no se ha conseguido aûn en este campo de 
la corrosion atmosférica, debido a las, hasta ahora, no superadas 
dificultades que impiden medir en capas muy finas de electrôlito, 
con los métodos electroquimicos conocidos, los fenômenos electro- 
qulmicos que se sabe que alli estân sucediendo. La meta es pues
realizar las medidas que descubran la evidencia.
La comparaciôn de las figuras 21-24, partes superior e 
inferior, con las partes central e inferior de las figuras 29-32, 
obtenidas aquellas a partir de estimaciones electroquimicas y es­
tas de determinaciones gravimétricas, bajo condiciones de experi- 
mentaciôn idénticas, prueba que las medidas electroquimicas,conse 
guidas gracias a las innovaciones propuestas a los métodos conoc^ 
dos, son un reflejo real de la corrosion atmosférica, puesto que 
la semejanza cuali y sobre todo cuantitativa entre el original y 
la copia es évidente.
La meta propuesta ha sido pues conseguida, de una mane-
ra, creemos, suficientemente airosa para que sirva de germen de
nuevas investigaciones. Podria pensarse que empezamos el edificio
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colocando el tejado, mala tecnica, pero la similitud entre la co­
rrosion medida y estimada, entre las figuras 21-24 y 29-32, no es 
el tejado sino la estructura del edificio construido por la presen 
te investigaciôn y la que nos permite seguir recabando su atenciôn 
para examinar el contenido.
Antes de proseguir, se quiere aclarar el hecho de que 
los diagramas tridimensionales calculados se consideren como repro 
ducciôn aceptable de los résultantes de medidas gravimétricas, a 
pesar de que se puedan encontrar facilmente diferencias entre ellos.
Esto es conveniente porque el método de resistencia de 
polarizaciôn es aproximado y no exacto, limitaciôn sobre la que 
existe una abundantisima bibliografia (13). Por ello una estima- 
ciôn electroquimica doble o mitad de la corrosiôn real se considé­
ra como aceptable. Dentro de éste margen, la concordancia entre lo 
calculado (figuras 21-24) y lo medido (figuras 29-32) es perfecta.
Cuando se mlden velocidades de penetraciôn del orden de 
10^ jm/aîio (Figuras 29), se estiman penetraciones del orden de 10^ 
jim/aHo ( figuras 21) y cuando lo medido es del orden de decenas o 
unidades de jum/aHo (figuras 30-32), decenas de jim/afio o unidades 
resultan ser los valores estimados (figuras 22-24). No cabe duda 
pues, que lo que se estima es la corrosiôn, con unos errores per- 
fectamente tolerables.
5.2. FACTORES DESENCADENANTES DE LA CORROSION ATMOSFERICA
5.2.1. La naturaleza del metal
Las condiciones indispensables para que se produzca un 
fenômeno de corrosiôn son:
a) Un métal susceptible de corroerse
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b) Un medio agresivo capaz de corroer el material metalico
La termodinamica informa que la mayor!a de los materia- 
les metalicos son inestables y tienden a volver al estado combina 
do astable en el que se presentan en la naturaleza.
Desde un enfoque electroquimico, las reacciones de elec 
trodo pueden escribirse en forma general:
Ox + ne -■ - > Red [29]
que se desdobla, como hemos visto en el qsartado 1.2., en una reac 
ciôn de oxidaciôn (corrosiôn), que tiene lugar en puntos determi- 
nados de la superficie metâlica denominados ânodos, establecién- 
dose el equilibrio dinâmico
Me  ^- -  » Me^ "^  + ze- [1]
y en una o varias reacciones catôdicas de reducciôn
2H+ + 2e-....... i -.» Hg [4a]
i Og + HgO + 2e“ *=r-> 20H" [4b]
que se verifican en otros puntos conocidos como câtodos.
Las reacciones anteriores generan una diferencia de po- 
tencial eléctrico entre métal y medio expresada por la ecuaciôn 
de Nernst
 ^ [^ °]
de acuerdo con la cual la reacciôn anôdica, al aumentar la concen 
traciôn de la sustancia oxidada, impone un aumento del potencial 
y la catôdica una reducciôn del mismo.
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Trrassiaidand^: al piano electroquimico las exigencias termo 
dinamicas paaraj que se produzca un fenômeno de corrosiôn, esto quie 
re decir qjuea s;e requiere la existencia de una sustancia, en el me­
dio en comtaacto con el métal, susceptible de reducirse a un poten 
cial caracte?ri stico, Ec, superior al que comienza a producirse la 
oxidaciôn me?tâlica, Ea.
Es;tas exigencias se cumplen para los cuatro metales es- 
tudiados, tal como se ha esquematizado en la figura 46, donde se 
pretende dar una idea cuantitativa aproximada de la cinética de 
ataque al reproducir trazados tipicos de las curvas teôricas co- 
rrespondientes a cada métal.
5.2.2. La humedad relativa de la atmôsfera
En medios neutres como suele ser el caso de las capas de 
humedad obtenidas a partir de la atmôsfera, si esta es pura, la 
ùnica sustancia susceptible de reducirse consumiendo los electro- 
nes liberados en el proceso anôdico es el oxigeno disuelto, idea 
aceptada por todos los investigadores.
Repârese que el calificativo de disuelto impone la exis­
tencia de un solvente, el agua, bien sea adsorbida, condensada o 
precipitada. Esto trae como consecuencia que sôlo se produzca el 
fenômeno de corrosiôn por encima de unos valores criticos de HR en 
la atmôsfera, que hagan posible la existencia de tal solvente so­
bre las superficies metâlicas.
En la generalidad de los casos las se sitûan por
encima del 60-70%, siendo las figuras 18 y 19 claros testimonies 
de la necesidad de sobrepasar un umbral de HR para que la corro­
siôn se produzca en cantidades medibles por una parte y, por otra, 
de la posibilidad de llegar con la técnica electroquimica propuesta
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FIG. 46.- Representacion esquemâtica de los procesos de corrosion 
atmosférica en los cuatro metales estudiados. La curva 
catôdica, de reducciôn del Og disuelto en las capas de 
humedad superficiales, es comun a todos ellos. Normalmen 
te el Al se encuentra pasivado dando lugar a una curva 
anôdica como la de trazos, sin el pico en estado activo.
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a resultados concordantes con observaciones precedentes obtenidas 
por evaluaciones gravimétricas o visuales.
Pero mas que de un valor de para cada metal, de-
beria hablarse de un concepto vâlido para todos pero impreciso, 
puesto que el umbral que es necesario sobrepasar depende de mul­
tiples factores y, aparte del metal, cambia con el grado de nive 
lacion y limpieza de la superficie metâlica, debido a que los fe 
nomenos de capilaridad y actividad superficial condicionan la 
captacion de humedad de la atmôsfera; con la contaminaciôn atmos­
férica y la naturaleza de los productos de corrosiôn, en funciôn 
de la capacidad higroscôpica de los mismos, que condiciona no so
lo el valor de la HR en si (tabla I), sino incluso la canti- crit
dad de electrôlito captado y la peligrosidad potencial del mismo 
(figuras 34-37).
Todo esto explica que sobre las superficies metâlicas 
limpias sôlo se consigan capas de humedad superficiales a HR cer 
canas a la de saturaciôn y que, en cambio, en superficies preco- 
rroidas, contaminadas con polvo, hollin o particulas salinas y 
en las que tengan entrantes estrechos o resquicios, se produzcan 
ataques por corrosiôn a HR inferiores que para las superficies 
limpias.
La HR no représenta pues un valor sino una variable 
o n t
mâs a tener en cuenta.
Recientemente Mansfeld, empleando células multilamina-
res bimetâlicas, al permitirle la instrumentaciôn la detecciôn de
intensidades del orden de 10"^ yiA/cm^ (Estas intensidades signi-
fican sôlo paso de corriente, desconociéndose el factor de propor
cionalidad que las relaciona con las para HR del 38-40%,
situaba a este nivel el valor de la HR (59). Ahora bien, la
crit
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HR es algo inherente al sistema que se corroe, no a la instru crit —
mentaciôn y se prefiere aqul seguir manteniendo el concepto clasi 
CO, que la considéra como aquel valor por encima del cual se de- 
tectan ataques significatives, concepto en el que no encaja la 
propuesta de Mansfeld, que daria lugar a desgastes ^ 0,1 ^m/aflo, 
realmente despreciables.
No se quiere con esto inducir a pensar que un propôsito 
de esta tesis sea criticar logros anteriores, en modo alguno, pero 
si analizarlos con espiritu crltico, espiritu que pretendemos ex­
tender a los resultados propios.
5.3. FACTORES CONDICIONANTES DE LA CORROSION ATMOSFERICA
Si se cumplen las condiciones necesarias o desencadenan 
tes de la corrosion atmosférica: un métal susceptible de corroer­
se y una HR>HR^^^^, otras condiciones que, por si solas, son inca 
paces de provocar el fenômeno controlan, en cambio, la peligrosi­
dad del mismo. Son éstas el estado superficial, de decisiva impor 
tancia en la iniciaciôn del proceso, la contaminaciôn atmosférica, 
la cantidad de electrôlito superficial y la naturaleza de los pro 
ductos de corrosiôn.
Los factores desencadenantes son los requisitos termodi 
nâmicos que hacen posible la producciôn del fenômeno, los factores 
de corrosiôn condicionantes, los que convierten en real el peligro 
latente que los primeros suponen.
5.3.1. El estado superficial
La gran dispersiôn en las medidas de Rp de las células 
con superficies metâlicas limpias, as! como en el tiempo necesario 
para apreciar las primeros signos de corrosiôn, dispersiôn aûn mâs
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évidente en las células pulidas c6n pasta de diamante que en las 
simplemente lijadas, hace pensar en que la formaciôn de capas de 
electrôlito por adsorciôn, necesarias para romper las capas prima 
rias de oxidaciôn, se ve dificultada por un grado de nivelaciôn’ 
creciente de la superficie y por la ausencia de contaminaciôn,de 
forma que se requiere mâs tiempo para llegar a estados de corro­
siôn estacionaria (apartado 1.3.4.), lo cual concuerda perfectamen 
te con las indicaciones encontradas en la bibliografia.
Si fuese la dificultad en formar las capas superficiales 
de âectrôlito la causa principal de las diferencias de comporta- 
miento iniciales entre células con acabados superficiales distin- 
tos, taies diferencias deberian desaparecer mâs râpidamente cuan­
do la adiciôn de contaminantes acelera la formaciôn de productos 
de corrosiôn capaces de garantizar, debido a sus caracteristicas 
higroscôpicas, las capas de electrôlito, o de anularse desde un 
principio si se adiciona agua voluntariamente sobre la superficie 
metâlica. Efectivamente, asi sucede, como atestiguan los datos de 
la tabla VI.
Résulta évidente pues la decisiva influencia del estado 
superficial en los primeros momentos del fenômeno de corrosiôn y 
que tal influencia se va perdiendo paulatinamente, cuando el desa 
rrollo del propio fenômeno de corrosiôn va imponiendo un determi- 
nado estado superficial. La velocidad de corrosiôn en el estado 
estacionario se hace pues independiente del acabado superficial de 
partida, cosa que se deduce ya de la misma tabla VI.
La experiencia nos muestra que el estado superficial es 
de importancia decisiva en la iniciaciôn de los procesos de corro 
siôn atmosférica, pudiendo permanecer las superficies limpias en 
atmôsferas poco contaminadas periodos largos de tiempo sin dete- 
rioros apreciables, aûn a elevadas HR, si se évita la formaciôn
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de una capa sustancial de electrôlito superficial por precipitaciôn 
o condensaciôn. Esto tiene mueha importancia prâctica en el almace 
namiento de materiales metâlicos bajo abrigo ventilado. En atmôs­
feras mâs contaminadas a HR elevadas se desencadena la corrosiôn 
râpidamente, aûn en superficies limpias. Al descender la HR al 80% 
- 6 0 %  es muy llamativo observer como se atacan las superficies su- 
cias o con particulas de polvo, por favorecerse la condensaciôn en 
los resquicios, o bien las que se les aflade voluntariamente gotas 
de agua, a partir de las cuales se extiende la corrosiôn'lateral- 
mente, mientras que permanecen intactes, en idénticas condiciones, 
las células limpias.
Como consecuencia de cuanto antecede, dado que lo que se 
pretende es reproducir cinéticas estacionarias (aplicables al fe­
nômeno de corrosiôn con excepciôn de los momentos iniciales), se 
prefiriô trabajar con células y probetas simplemente lijadas pues:
a) se reproducen mejor los acabados bastos normales en las 
aplicaciones industriales de ambientes exteriores,
b) se facilita el trabajo,
c) se llega primero a resultados relacionados con el verda- 
dero sistema objeto de estudio:
metal/productos de corrosiôn/medio ambiente, 
que responde mejor a la realidad que el de partida 
metal/medio ambiente.
Que luego los productos de corrosiôn tengan un valor pro 
tector acusado como en el Al, Cu y Zn o muy limitado como para el 
caso del Fe (figura 14) es algo ya impuesto por la naturaleza y 
que escapa a las posibilidades de simulaciôn artificial.
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5.3.2. La contaminaciôn atmosférica
El efecto estimulador de los cloruros y el SO^ es bien 
conocido. La velocidad de corrosiôn de los materiales metâlicos 
mâs comunes es considerablemente mayor en atmôsferas urbanas, in­
dustriales y marinas que en âreas rurales, a causa de la mayor can 
tidad de SO^ o iones Cl~ en el aire. En esta investigaciôn se exa­
mina, ademâs, sistemâticamente el efecto de las cpmbinaciones de 
ambos contaminantes.
Muchas investigaciones de laboratorio se han criticado 
porque se ejecutaban con concentraciones demasiado altas de cloru 
ros o SOg. Como han demostrado varies investigadores, Ericsson en 
tre ellos (92), concentraciones muy altas de SO^ pueden cambiar el 
mecanismo de reacciôn y dar lugar a productos de corrosiôn que no 
se forman en exposiciones en ambientes naturales, llegando un me­
mento en que cantidades adicionales del estimulador reducen el 
ataque en lugar de aumentarlo, al constituir capas mâs protectoras 
de productos de corrosiôn. Por ello, las concentraciones mâximas 
de los cloruros y SO^ utilizadas aqul estân, incluso, por debajo 
de las que es posible encontrar en atmôsferas naturales con conta 
minaciones extremas.
Las figuras 29-32 ilustran, mejor que las palabras la 
importancia de este factor de corrosiôn y las figuras 21-24 prue- 
ban que su efecto puede medirse por el método electroquimico pro- 
puesto.
Para que se aprecie mejor la importancia de la contami­
naciôn, baste considerar que en atmôsferas saturadas de humedad y 
sin contaminaciôn la penetraciôn del ataque es para el Fe, el me­
tal menos resistente a la corrosiôn entre los ensayados, inferior 
a 10 jjm/afïo (figura 29b), pasando a valores superiores a 100 yjm/aho 
con sôlo afiadir 20 mg/m^.dxa de NaCl o SO^.
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Algo semejante sucede con el Cu, también aqui se multi­
plica el ataque por un factor superior a diez, si bien las pe­
netraciones son, aproximadamente, un orden de magnitud inferiores. 
En el Zn y Al, los efectos de las contaminaciones mencionadas son 
también claros a HR = 100%, aunque algo menos llamativos.
La insuficiencia de una HR elevada para provocar por si 
sola un ataque considerable, incluso en un metal tan corroible 
como el Fe, queda patente en la figura 47, construida a partir de 
datos gravimétricos y en las 18a y 19a que reflejan estimaciones 
electroquimicas realizadas con células expuestas a una atmôsfera 
natural y en pequeSos recintôs cerrados, respectivamente. La adi­
ciôn de agua o contaminantes cambia sustancialmente las cosas 
(figura 47).
No se analizarâ ahora el efecto de la contaminaciôn en 
detalle, sobre el que se volverâ al considerar cada métal indivi 
dualmente, ùnicamente se quiere dejar constancia de su importan­
cia y del hecho de que es posible su evaluaciôn por via electro­
quimica.
5.3.3. La cantidad de electrôlito superficial
Diverses autores han comprobado, con pulverizaciones 
periôdicas de agua sobre células de acero, el importantisimo 
efecto estimulador del mojado de la superficie metâlica por la 
Iluvia, niebla o rocio, sobre la velocidad de corrosiôn (93)(94).
La importancia de la existencia de una capa acuosa vi­
sible es puesta de manifiesto de una forma llamativa, tanto gra- 
vimétricamente como electroquimicamente, sin mâs que comparar la 
penetraciôn del ataque en ausencia de contaminaciôn y con una 
capa de agua de 100 jim de espesor (figuras 21 b y 29c) con las
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correspondientes a idénticas condiciones de contaminaciôn para ca 
pas invisibles de humedad adsorbida (diagrama a de la figura 21, 
y a y b de la figura 29).
Pero lo que es vâlido para el Fe también lo es, dentro 
de un orden de magnitud diferente, para los metales no férreos, 
como lo prueban las figuras 12 y 13, construidas a partir de medi 
das instantâneas de Rp tomadas para los cuatro metales en idénti­
cas condiciones, o la figura 48 derivada de registres de Rp obte- 
nidos en dd,stintos dias para cada métal.
La panorâmica que ofrecen estas figuras de la corrosiôn 
atmosférica, presentândola como resultado de una alternancia de 
estados de corrosividad elevada o despreciable, segûn que la super 
ficie metâlica aparezca a la observaciôn visual como mojada o seca, 
respectivamente, corrobora resultados anteriores de otros investi­
gadores obtenidos por procedimientos diferentes.
Sin ânimo de exhaustividad, se recogen en la tabla IX 
datos comparativos entre la corrosiôn con capas de humedad visi­
bles y adsorbidas, seflalando en cada caso la procedencia de los 
mismos.
Aunque la velocidad de corrosiôn en presencia de capas 
de humedad visibles no cambia mucho con el origen de las mismas 
(tabla IV), la correspondiente a capas adsorbidas invisibles pue 
de variar enormemente dependiendo del "grado de secado" (figuras 
18 y 19). Por ello, en la tabla IX, %ôs datos propios relatives 
a capas de electrôlito adsorbidas son los correspondientes a cé­
lulas corroidas en recintos cerrados sin contaminaciôn y expues­
tas luego a HR del 100%, para precisar la comparaciôn.
En la figura 49 se trata de resumir la situaciôn para 
todos los metales ensayados. Normalmente, salvo con el Al,
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icorr ^A/cm corresponden a capas superficiales de humedad
invisibles, pero se llegan a medir < 10"^yuA/cm^ y , si las
condiciones de sequedad (bajas HR) se prolongan, no se logra a ve 
ces ni siquiera realizar las medidas electroquimicas.
Todo el caudal de datos conseguido electroquimicamente 
lleva a pensar, que la mayor parte de la corrosion atmosférica de 
los materiales metalicos ocurre durante los periodos de précipita 
ciôn o condensaciôn acaecidos en la atmôsfera, o bien inmediata- 
mente después de los mismos.
La persistencia del tiempo de humectaciôn una vez que ha 
cesado la Iluvia, o desaparecido las capas condensadas, es funciôn 
de numerosos factores climâticos taies como la HR, temperatura, 
sol, viento y, ademâs, de la orientaciôn de la superficie metâlica 
y caracteristicas fisico-quimicas de los productos de corrosiôn.
En el clima de Madrid se pasa con frecuencia, en periodos de pocos 
minutos, de corrosiôn considerable, por efecto de capas liquidas 
visibles, a valores totalmente despreciables, tal como puede dedu 
cirse de las figuras 12 y 48, por ejemplo. Condiciones de un seca 
do lento y progresivo se dan con frecuencia mucho menor. Estas 
circunstancias realzan aûn mâs el papel de las precipitaciones o 
condensaciones en el fenômeno de corrosiôn atmosférica.
Segûn se ha puesto ya de manifiesto, una elevada HR por 
si sôla es insuficiente para provocar una corrosiôn elevada, pero 
ésta si tiene lugar cuando concurren HR altas y una contaminaciôn 
suficiente, sin necesidad de la presencia de capas visibles de hu 
medad, cambiando entonces drâsticsunente la relaciôn entre las co 
rrosiones con capas de agua visible y de humedad adsorbida como 
testimonia la tabla X, pero ôqué sucede en un ambiente natural?
El grado de contaminaciôn de una localidad geogrâfica
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se estima valorando el SO^ absorbido por una candela humedecida con 
una scluciôn alcalina o por superficies de PbO^, que reaccionan 
con él incluso a HR pequeHas. En cambio las superficies metâlicas 
captan facilmente el SO^ para HR:^ 80% y muy poco a HR menores (96). 
En consecuencia, periodos de HR elevadas tras otros largos de se- 
quia dan lugêtr a pequefïas velocidades de corrosiôn, a causa de la 
dificultad de las superficies metâlicas para acumular sustancias 
estimuladoras de la corrosiôn en las etapas previas, en tanto la 
Iluvia, el rocio o la niebla no las mojen.
El papel de la Iluvia es por lo demâs complejo, pues en 
cantidades moderadas, al tiempo que moja las superficies expues­
tas, al disolver los contauninantes atmosféricos desencadena en 
principio ataques râpidos, por aportar simultâneamente el electrô­
lito necesario y la contaminaciôn estimuladora del fenômeno corro 
sivo. No obstante, ùna Iluvia copiosa y continuada tiene efectos 
opuestos al arrastrar los contaminantes que pudieran impregnar 
los productos de corrosiôn. Este efecto ha sido repetidamente corn 
probado con células electroquimicas multilaminares.
Lo anterior explica que, desde el punto de vista de la 
corrosiôn, la humidificaciôn debida a llovizna, niebla, rocio o 
escarcha fundida sea muchas veces mâs daHina que la debida a pre- 
cipitaciones intensas.
El importantisimo papel del agua puede ponerse también 
de manifiesto por el trazado de las curvas de polarizaciôn, obte­
nidas con una célula modificada del modo descrito en el apartado
3.2.1. En presencia de capas visibles de humedad resultan las cur 
vas A de las figuras 25-28, con una intensidad, para idéntica po­
larizaciôn, mucho mayor que la correspondiente a capas invisibles 
de humedad adsorbida (curvas B y C de las mismas figuras). Const^ 
tuye excepciôn el caso del Al, para el que se obtienen curvas no
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muy distanciadas al pasar de unas condiciones a otras, quizas a cau 
sa del gran poder de captaciôn de burnedad de los productos de corro 
sion del Al, que asegura la formaciôn de capas de adsorciôn de "es- 
pesor relative considerable", o, mâs probablemente, debido a las 
especiales caracteristicas de las capas pasivantes, cuyo efecto pue 
de ser muy superior al del espesor de las peliculas superficiales 
de electrôlito, haciendo comparable las velocidades de corrosion 
para espesores muy distintos.
En concordancia con lo anterior, esta el becho de que las 
intensidades de corrosion estimadas electroqulmicamente para el Al 
apenas difieren cuando, bajo idénticas condiciones de contaminaciôn, 
se obtienen con y sin adiciôn de la capa de agua de 100 jun de espe­
sor. La pequefla diferencia entre los valores correspondientes a la 
corrosion bajo capas de bumedad visibles y adsorbida, obtenidos por 
otros autores y recogidos en la tabla IX es un apoyo mâs en favbr 
de la fiabilidad de la informaciôn suministrada por el método elec 
troquimico propuesto.
Desde un enfoque general, vâlido para todos los metalefe 
estudiados, esta sugiere que el pequeHo espesor de las capas de 
electrôlito que entran en juego en la corrosion atmosférica (que 
aûn en el caso de Iluvia o rocio no suele alcanzar las 100 pm), 
junto al movimiento de convecciôn forzado por cambios de tempera­
ture o gradientes de concentraciôn y al ilimitado aporte de oxi- 
geno a partir de la atmôsfera bacen que, salvo en casos excepcio- 
nales, sea la reacciôn anôdica la etapa contrôlante del proceso 
global de corrosion (97).
Solo es de esperar un control catôdico, por difus-iôn del 
oxigeno a través de capas de bumedad visibles, cuando la concurren 
cia de estas con una concentraciôn suficiente de contaminantes y 
unos productos de corrosiôn de escaso poder protector ofrezcan las 
condiciones ôptimas para el desarrollo del proceso anôdico (véase 
la figura 29c).
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5.3.4. Los productos de corrosion
Que la naturaleza de los metales y las caracteristicas 
de los productos de corrosiôn que forman condicionen la cinética 
de corrosiôn es algo tan lôgico y conocido que no mereceria la pe 
na insistir, si no se aportan datos nuevos.
Hasta ahora los métodos gravimétricos, intégrales, sumi 
nistraban una velocidad media extensible a la duraciôn total del 
ensayo, pero ninguna informaciôn sobre la evoluciôn de dicha velo 
cidad a lo largo del periodo de tiempo considerado. âQué ocurre 
en los mementos iniciales del proceso de corrosiôn?. ôEs la natu­
raleza del metal o son los productos de corrosiôn formados el fac ’ 
tor que gobierna el fenômeno?.
Son preguntas sobre las :que algo se sabe y mueho todavia
se intuye.
Se sabe que la naturaleza de los metales nobles es la 
causa de su estabilidad, dado que ni siquiera hay formaciôn de 
productos de corrosiôn, o que la capa de pasivaciôn, que se forma 
sobre el Al en los medios naturales, le confiere la inercia que la 
termodinâmica le niega como consecuencia de su caracter activo.
cQué sucede con el Fe, Cu y Zn?.
Sabemos que el primero se ataca aproximadamente un orden 
de magnitud mâs que los ûltimos, a pesar de su situaciôn interme­
dia en la serie electroquimica. Del Zn podria esperarse un compor 
tamiento tan favorable debido a la formaciôn de capas protectoras, 
pero en el caso del Cu podria imaginarse que debe su inercia a su 
caracter seminoble.
La rapidez de respuesta del método electroquimico pro­
puesto desvela las dudas. La figura 14 muestra como superficies
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recién lijadas dé Al, Cu y Zn expuestas a la atmôsfera durante pe 
riodos de Iluvia, o poco antes de que lloviese, se atacan en los 
primeros mementos mueho mâs que al cabo del primer dia de exposi- 
ciôn. En el Cu y Zn las velocidades iniciales de corrosiôn son, 
en muchas circunstancias, del misrao orden que las estimadas para 
el Fe. Luego, no sôlo el Al y el Zn, sino también el Cu, tan ale- 
jado de elles por sus caracteristicas, debe su elevada resisten- 
cia a la corrosiôn atmosférica a los productos que, como resulta- 
do de ella, recubren su superficie protegiéndolo de la acciôn agre 
siva del medio.
En el Fe el caracter protector de los productos de corro
siôn falla, desgraciadamente, requiriendo mucho mâs tiempo para •
manifestarse que en los metales no férreos estudiados y, ademâs,
en mucho menor grado. Las variaciones en la i estimadas paracorr
él en la figura 14 son atribuibles a modificaciones en la agresi- 
vidad de la atmôsfera y no al métal ni a los productos de corro­
siôn en si.
Bajo condiciones controladas sucede algo semejante, bien 
que para niveles de i^Q^r distintos en funciôn del grado de conta­
minaciôn. La figura 50 es un ejemplo representative del comporta- 
miento del Cu. La linea vertical indica la i^orr Gstimada en el 
momento de ahadir la soluciôn contaminante, luego, al secarse ésta, 
antes de meter las células en recintos a HR =100%, la i^gpy se 
anula, se dispara de nuevo al adsorber humedad y, tras alcanzar 
râpidamente un valot mâximo, decrece lentamente con el transcurso 
del tiempo, probablemente al ir fijândose el contaminante en la 
formaciôn de productos insolubles.
Podria argumentarse que el especial comportamiento del 
Fe se debe a su mecanismo catalitico de corrosiôn (apartado 1.4.1),
1 39
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pero la verificaciôn de este exige la permeabilidad de la capa 
superficial a los contaminantes y tampoco es necesaria la presen 
cia de estos para alcanzar velocidades de corrosion elevada, bas 
ta la presencia de capas visibles de humedad segûn quedô patente
en el apartado anterior.
La existencia de una capa protectora, o de un estrato 
protector dentro de ella, se révéla, a veces, durante el trazado
de las curvas de polarizaciôn del Cu o del Zn, por un brusco in-
cremento de la intensidad y una curva de retorno por encima de 
la de ida, con una histéresis muy acusada. El fenômeno es ente- 
ramente semejante al que afecta a los metales pasivos en medios 
clorurados, cuando se produce la perforaciôn de la capa pasivan 
te a un potencial critico, denominado potencial de ruptura (E^ 
en la figura 51).
Afortunadamente, al césar la polarizaciôn la capa se 
autorregenera y, tras périodes no muy largos de tiempo, tanto el 
Cu como el Zn vuelven a comportarse como antes de la ruptura.
Hasta ahora no se ha encontrado referencias en la bi- 
bliografla de un fenômeno semejante, que abre un camino muy su- 
gestivo por la luz que puede proyectar sobre el mecanismo de la 
corrosiôn atmosférica de los materiales metâlicos que lo pre­
senter.
La morfologia de los productos de corrosiôn, tal como 
se recoge en las micrograflas de las figuras 42-45, no permite 
adivinar el caracter pasivante de las capas superficiales.
En la figura 42, cuyas micrografias se han tornado tras 
cinco dias de exposiciôn, se observa el caracter abierto de las 
capas de productos de corrosiôn sobre el Fe, semejando una masa 
esponjosa en ausencia de contaminaciôn, con adiciones de SOg o
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combinadas de cloruros y SO^, mientras que los cloruros solos dan 
lugar a torres huecas, perpendiculares a la superficie, rodeadas 
de areas catôdicas sin corroer.
En el caso del Zn (figura 43) también los productos de 
corrosion parecen esponjas en ausencia de contaminaciôn, pero 
ofrecen una estructura mâs compacta y homogénea que los de Fe en 
su presencia, sobre todo cuando es el SO^ el ùnico contaminante, 
pudiendo apreciarse, en tal caso, aûn las irregularidades del li- 
jado a causa de la extrema finura de las capas. Con adiciones de 
cloruros, sôlos o en combinaciôn con SO^, la capa es menos homogé 
nea, mostrando zonas de estructura mâs abierta y corrosiôn acen- 
tuada.
En el Cu no contaminado o contaminado con SO^, mâs que 
una verdadera capa de productos de corrosiôn. se produce un deslus 
tre o cambio de tonalidad como ùnico signo de la corrosiôn (el 
tarnishing anglosajôn), apreciâridose las irregularidades superfi- 
ciales (figura 44, fila superior). Los cloruros sôlos o combinados 
con SOg pueden dar lugar a productos de corrosiôn menos compactos, 
si bien lo son mâs que los desarrollados sobre el hierro.
Finalmente, en el Al la corrosiôn es localizada en forma 
de picaduras, revelândose su futura localizaciôn por la apariciôn 
de monticules salinos, bajo los cuales la deficiencia de oxigeno 
no garantiza el mantenimiento de la pasividad generândose una pi- 
cadura. El reticulado de grietas (figura 45) puede ser debido a 
las tensiones generadas por el ôxido en su crecimiento, dado su 
mayor volumen que el métal consumido en producirlo pero, lo que no 
cabe duda, es que las roturas de la pelicula pasivante se autorre 
generan y el fondo y paredes de los surcos se encuentran protegi- 
dos, avanzando el ataque exclusivamente a través de la prolifera- 
ciôn del numéro de picaduras y de la profundizaciôn de las mismas.
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Micrografias tomadas a los 30 dias de exposiciôn mue±ran 
aspectos distintos, pero concordantes con los ya descritos.
5.3.5. La temperatura ambiente
Cabria esperar que la velocidad de corrosiôn atmosférica 
aumentara al hacerlo la temperatura, como sucede de ordinario con 
la mayoria de los procesos quimicos, respecto a ello todos han 
leido alguna vez en los libros de texto que tal aumento équivale, 
por término medio, a una duplicaciôn de la velocidad de reacciôn 
por cada 10°C de aumento de la temperatura. Sin embargo estas 
ideas genéricas no son aplicables al caso de la corrosiôn atmosfé 
rica, pues un aumento de la temperatura, ademâs de acelerar la 
reacciôn quimica, disminuye la solubilidad del oxigeno disuelto 
en la capa de electrôlito superficial (oxigeno indispensable parâ 
la verificaciôn de la semirreacciôn catôdica del proceso global 
de corrosiôn) y, para un contenido dado de vapor de agua en la at 
môsfera, reduce la HR ambiental, acciones ambas que tienden a opo 
nerse a la corrosiôn. El efecto de ésta variable se complica por 
las interrelaciones con otros factored de corrosiôn, por lo que 
el resultado final es incierto y.los datos bibliogrâficos que pre 
cisan su influencia escasos y de validez limitada a las condicio 
nés de experimentaciôn. En bastantes estudios expérimentales, es 
pecialmente en investigaciones "de campo", las velocidades de co­
rrosiôn medidas se han mostrado prâcticamente independientes de 
la temperatura; otras veces, sin embargo, aumentan ligeramente 
con esta variable. De todos modos, no parece que se cometa un gra 
ve error en los casos que, por desconocimiento del efecto acelera 
dor de la temperatura sobre la corrosiôn, se prescinde de él (4).
Los datos de la figura 20 parecen contradecir las ideas 
anteriores, pues reflejan un aumento apreciable de la corrosiôn
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con la temperatü*ra, si bien la contradicciôn es mâs aparente que 
real pues:
a) el efecto de la temperatura es moderado, ya que en una va 
riaciôn de 40°C, inusual en las atmôsferas naturales, mu]^  
tiplica el ataque por seis en la situaciôn mâs desfavora­
ble ,
b) en los pequeHos recintos donde se verifica el ensayo se 
mantiene la HR constante, sin que se reduzca (y con ello 
el tiempo de humectaciôn), como sucede en las atmôsferas 
naturales, al aumentar la temperatura.
De todas formas, la figura 20 es valida para las condi­
ciones seflaladas al pie, modificândose el efecto de la temperatu­
ra con el tipo y cuantia de la contaminaciôn, como ponen de relie 
ve las curvas 1 y 3 de la misma figura en el caso del Fe.
En ausencia de contaminaciôn las medidas electroquimicas 
se vuelven difIciles a causa de la pequeHez del ataque en los me­
tales no férreos, pero de los resultados obtenidos se deduce una 
dependencia insignificante de la velocidad de corrosiôn con la 
temperatura para el Zn y Al y un aumento moderado en el caso del 
Cu hasta unôs 40-50^0, seguido de un suave descenso al seguir 
aumentando la temperatura.
Puede concluirse pues que el efecto de la temperatura 
sobre la velocidad de corrosiôn atmosférica no puede asimilarse a 
una ley sencilla, al resultar influenciadc por otros factores de 
corrosiôn y que, en todo caso, es siempre moderado, mucho menor 
que el de la contaminaciôn (figuras 19 y 29-32), HR (figuras 18 y 
19) o cuantia del electrôlito superficial (figuras 12, 13 y 48).
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5.4. EL SISTEMA: METAL/PRODUCTOS DE CORROSION/ATMOSFERA
Demostrado el papel importante de los productos de co­
rrosion que se interponen entre el métal y el medio agresivo, en 
este caso la atmôsfera, résulta lôgico pensar que, mâs correcta 
que la formulaciôn tradicional de los sistemas, metal/atmôsfera, 
séria una en que se tuvieran en cuenta estas fases que aparecen 
como resultado del proceso corrosivo, de forma que, salvo en la 
iniciaciôn del mismo, el sistema real a considerar es el trifâsi- 
co: metal/capa de productos de corrosiôn/atmôsfera.
Llegados a este punto y conocido que la existencia de 
una capa depositada o adsorbida de humedad es imprescindible para 
que la corrosiôn se desencadene, se estimô de interés comprobar 
hasta que punto los productos de corrosiôn condicionaban la adsor 
ciôn de humedad. Para ésto no resultaban vâlidos los métodos elec 
troquimicos puesto que sôlo informan de la existencia de las ca­
pas adsorbidas cuando las medidas son posibles, pero no de la en 
tidad de ellas. Por ello, con probetas precorroidas durante un 
mes con capas de agua de 100 ^m de espesor pero sin contaminaciôn 
y en otras precorroidas con 100 mg/m^.dia de SO^, de NaCl y 100 
de SOg + 100 de NaCl, se tratô de medir por via gravimétrica la
cantidad de agua captada en atmôsferas de diferentes HP. y la co­
rrosiôn asociada én cada caso, obteniéndose los resultados conden 
sados en las figuras 34-37.
Antes de nada digamos que con superficies metalicas lim 
pias no se detectaba variaciôn medible de peso, lo cual era de es 
perar pues, segûn otros autores, en taies condiciones las capas 
adsorbidas son tan sôlo bimoleculares a HR tan elevadas como el 
90% (26).
Aceptando una disposiciôn uniforme de la humedad adsor­
bida sobre la superficie aparente (lo cual evidentemente no es
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real), se obterîdrian los espesores de capas indicados en los grâ- 
ficos situados a la izquierda y los aumentos de peso por corrosion 
(diferencias de peso después de 24 h de desecaciôn en H^SO^ concen 
trado antes y después de expuestas las probetas a cada HR) reuni- 
das en los grâficos de la derecha. En el caso del Fe, aceptando 
que se forma preponderantemente FeOOH con capas adsorbidas de hu­
medad, cômo se ha comprobado por difracciôn de rayos X, se ha ca_l 
culado la penetraciôn a que equivaldrla la corrosion, para juzgar 
sobre la peligrosidad de la misma.
Puede observarse:
- que la contaminaciôn con cloruros da lugar a una mayor 
higroscopicidad de los productos de corrosion que las 
adiciones de SO^;
- que si bien el agua adsorbida facilita la corrosion y 
la hace posible no existe correlaciôn estrecha entre 
su cantidad y el ataque producido, pues muchas veces 
los productos de corrosiôn formados en ausencia de 
contaminaciôn adsorben cantidades comparables a las 
adsorbidas por capas contaminadas con cloruros y mayo 
res que las contaminadas por SO^ y, sin embargo, gene 
ran una corrosiôn mucho menor que éstos;
- que a igualdad de contaminaciôn y capa de agua adsor­
bida la naturaleza de las capas superficiales imponen 
su ley, permitiendo en los metales no férreos una co­
rrosiôn mucho menor que en el Fe;
- que en el Al parecen resultar mâs agresivas HR del 
70-90% que las atmôsferas saturadas, posiblemente por 
que las picaduras se formen o progresen mejor con ca­
pas de humedad adsorbida mâs f inas que las constituidas
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a HR = 100%. EstQ, a pesar del limitado margen de se- 
guridad que permite la figura 37b, encaja bien con 
los diagramas tridimensionales gravimétricos y elec- 
troqulmicos de las figuras 32 y 24, y
- que en el Cu los efectos del contaminante desaparecen 
râpidamente si se exceptua el caso de los cloruros, 
resultando curioso que ei SO^ lejos de reforzar la 
acciôn de los cloruros como en el Fe la inhibe. Ahora 
bien esto concuerda nuevamente con la informaciôn pre 
via obtenida por via gravimétrica (véase la figura 31 a).
Como en estos ensayos no se seguia ahadiendo contaminan 
te, su efecto se iba atenuando con el tiempo, incluso en el caso 
del Fe que, a pesar del probado efecto catalitico del SO^ o los 
cloruros, acaba por fijarlos en algûn compuesto insoluble o inocuo.
En la figura 52 puede apreciarse, para dicho métal, como en una 
repeticiôn de los ciclos de humedad se reduce el ataque notablemen 
te, aunque las capas de humedad adsorbida no hayan modificado su 
espesor.
A modo de resumen podria decirse que los ensayos con 
probetas precorroidas confirman:
a- el sinergismo existente entre los contaminantes y la 
humedad, siendo necesaria la concurrencia de ambos fac 
tores de corrosiôn para que se produzcan ataques cons^ 
derables (si se exceptuan las capas visibles de electro 
lito capaces por si sôlas de producir ataques signifi­
catives) .
b- el caracter protector de las capas de productos de co 
rrosiôn desarrolladas por el Cu, Al y Zn.
c- el importante papel jugado por la naturaleza de los pro 
ductos de corrosiôn en la captaciôn de agua de la atmôs
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fera, hasta el punto de transformer el concepto de HR
crit,
ya que para cada métal podria hablarse de distintas 
en funciôn de los productos de corrosiôn que lo recubran.
5 .5 . LOS CONTAMINANTES COMO ESTIMULADORES E INHIBIDORES DE LA 
CORROSION ATMOSFERICA
5 .5.1 . Aditividad de efectos. Papel ambivalente del SO^
Si se considéra la ecuaciôn [24] , donde se expresa la 
corrosiôn atmosférica C como producto de cuatro factores primaries, 
representando uno de ellos, f^, el efecto estimulador de la corro 
siôn a causa de los contaminantes del aire, se podria aceptar, si 
guiendo a Feliu y Morcillo, que f^ esta determinado esencialmente 
por la presencia y concentraciôn del SO^ y los cloruros (43).
Cuando existe uno sôlo de estos contaminantes f^ se ob- 
tendria directamente comparando, a igualdad del resto de condicio 
nés, la corrosiôn sin y con el efecto del contaminante, resultan­
do valores crecientes de f^ en funciôn de la concentraciôn, plas- 
mados gràficamente por los autores para Fe, Cu, Al y Zn (43).
Pero en presencia de contaminaciôn combinada es difici 1 
precisar la magnitud de f^. No obstante, los datos de 13 estacio- 
nes de ensayos naturales se adaptan aceptablemente a la hipôtesis 
de que f^ se incrementa paralelamente a la suma de los efectos 
individuales de los contaminantes
= 1 . 0( * (} [25]
siendo el término relacionado con la influencia de la contamina 
ciôn por SO^ y ^  el correspondiente a la contaminaciôn por cloruros.
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Esto es vâlido para el Fe, Cu y Zn, mientras que con el Al, al pre 
sentarse ambos contaminantes simultâneamente, mâs que unir sus ac 
ciones individuales parece que las multiplican, segûn la expresiôn
^  [31]
En el caso del Fe y Zn sometidos a atmôsferas controla­
das, una simple ojeada a las figuras 29 y 30 révéla la existencia 
de una Clara dependencia entre el ataque y la concentraciôn de ca 
da contaminante. Si se cumpliera la aditividad de efectos, sumando 
a la corrosiôn en ausencia de contaminaciôn los incrementos oca- 
sionados en ella por una determinada concentraciôn de cloruros y 
de SOg, se obtendria la corrosiôn résultante de laactuaciôn conjun 
ta de ambos contaminantes.
Al comparer los ataques asi "calculados con los obtenidos 
gravimétricamente resultan las figuras 53 y 54, respectivamente. 
Las grâficas de la figura 53 prueban que la dependencia corrosiôn- 
-contaminantes se ajusta aproximadamente a la preconizada en la 
ecuaciôn {^25] , en el caso del Fe expuesto a HR del 80% y 100%. No 
sucede asi en presencia de capas visibles de humedad, condiciones 
para las que las penetraciones determinadas por gravimetria se 
agrupan en un estrecho margen de valores (figuras 29c y 53c), como 
si el efecto de los contaminantes se viese controlado por algûn 
fenômeno que actuase sobre la cinética de corrosiôn e impusiera 
un limite superior.
También se da con el Zn una distinciôn Clara entre el 
comportamiento con capas de humedad adsorbidas (partes superior y 
central de la figura 30) y visibles (parte inferior de la misma 
figura). La relaciôn entre corrosiôn y concentraciôn de cloruros o 
SOg sigue siendo évidente, existiendo un débil efecto sinergético
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entre ambos contaminantes, puesto que las penetraciones calculadas 
suponiendo aditividad de efectos representan aproximadamente el 
70% de las reales, como determinan las grâficas de la figura 54- 
Ahora bien, aunque la aditividad de efectos siga reflejando apro­
ximadamente los hechos, hay que destacar que el efecto del SO^ en 
presencia de capas visibles de electrôlito es de signo negativo, 
es decir, frena o inhibe la acciôn agresiva de los cloruros en lu 
gar de exaltarla. La acciôn protectora del SO^ se mantiene a todos 
los niveles ensayados de cloruros y es tanto mâs eficaz cuanto ma 
yor es la concentraciôn de SO^.
Este inesperado caracter inhibidor del SO^ en presencia 
de fase acuosa no se ha encontrado descrito en la bibliogrâfia pa 
ra el caso del Zn, pero recuerda en cierto modo el efecto inhibi­
dor del agua sobre el Al, Ti y acero inoxidable en contacte con 
âcido acético. El âcido anhidro destruye localmente la pasividad 
de estos materiales produciendo daîlos graves, mientras que adi­
ciones de 0,06-0,1% de agua al âcido son suficientes para mante- 
ner inalterada la pelicula pasivante (75).
No se quiere equiparar con esto el caracter de las ca­
pas formadas sobre el Zn con las peliculas continuas, invisibles 
y protectoras del Al, Ti o inoxidable, que responden al concepto 
clâsico de pasividad. Las capas formadas sobre el Zn son visibles 
aunque sean muy finas y se forman por disoluciôn del metal y pre- 
cipitaciôn de sales insolubles y no por conversiôn directa. No 
obstante, su valor protector las situa en un escalôn intermedio 
entre el Fe y los materiales metâlicos pasivos, cerca a veces de 
las capas formadas sobre aquél y prôximas en ocasiones a las desa 
rrolladas sobre éstos, hasta el punto de mostrar como ellas poten 
ciales criticos de ruptura (figura 51).
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A causa de ésta analogia con las capas pasivantes del Al, 
Ti o inoxidables, es de suponer que el agua o el ion OH” son nece- 
sarios en ambos casos para la constituciôn de las capas protectoras 
superficiales, garantizando el agua la pasividad de éstos materia­
les o el mâximo valor protector de las capas precipitadas sobre el 
Zn, precisamente cuando la abundancia de electrôlito hacia temer 
un mayor ataque.
Ante el temor de que el efecto fuese debido a la adiciôn 
directa del contaminante en forma de suifato, se repitieron ensa­
yos desprendiendo SO^ por reacciôn de âcido sulfûrico con un sul- 
fito, repreduciéndose el comportamiento. El simple aspecto de las 
capas de productos de corrosiôn, que puede apreciarse en las foto 
grafias de la figura 55, descubre que la homogeneidad, compacidad 
y adherencia de las mismas crecen al hacerlo las adiciones de SO^,  ^
haciendo sospechar mucho antes del término del ensayo el comporta­
miento singular comprobado luego.
5.5.2 . La falta de aditividad de efectos
La aditividad de efectos del SO^ y los cloruros que, con 
las matizaciones expresadas en el apartado anterior, es vâlida pa 
ra la corrosiôn del Fe y Zn en pequehos recintos de ambiente con­
trolado, no es aplicable al caso del Cu y Al. Un examen superfi­
cial de las figuras 31 y 32 pone de relieve dicha falta de aditi­
vidad, no siendo necesario recurrir a grâficos como los de las f^ 
guras 53 y 54 para demostrar lo que résulta évidente.
Merece, no obstante, destacarse que el efecto inhibidor 
del SO2 para la corrosiôn del Zn por los cloruros en presencia de 
capas visibles de agua se repite con el Cu, si bien ahora para ca^ 
pas de humedad adsorbidas y a una HR del 80%. La inhibiciôn es efec 
tiva para relaciones SO2/CI” = 1, pero ya deja de serlo cuando di­
cha relaciôn se reduce a 0,5 o 0,4.
1 55
-.M. N  \\.f ■*■ -^' .• r,^-' • .
20 mg SO^/m^.dia
50 mg SO^/m^.dia
100 mg SO^/m .dia
KIG. 55.- Fotografias de las probetas dn 7.n expuestas durant c un 
mes a la accion de capas acuo-.an visibles cont ami nadas 
con dis tintas proporciones de SO^.
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La agresividad mayor de los cloruros en comparaciôn con 
el SOg y la actividad maxima a la HR = 80%, entre las ensayadas, 
concuerda con los datos obtenidos con probetas precorroidas duran 
te un mes y sometidas luego a distintas HR (figura 36b).
Ouizâs sea el ataque localizado del Al la razôn de la
topografla irregular de los diagramas tridimensionales de la figu
ra 32 y de la dispersion de datos caracteristica de los ensayos 
electroquimicos, tanto como de los gravimétricos. A pesar de todo 
résulta claro que la HR del 80% es tan agresiva o mâs que la del
100%, o la presencia de capas visibles de electrôlito, lo que, nue
vamente, vuelve a estar en concordancia con los ensayos realizados 
sobre probetas precorroidas (figura 37b).
También résulta claro que el sinergismo entre los efec­
tos de los cloruros y SO^, detectado en ensayos naturales de larga 
duraciôn (43), no se ha presentado en los ensayos de laboratorio, 
ni tan siquiera la aditividad de efectos. La corrosiôn es locali­
zada tanto en presencia de ôloruros como de SO^ o con ambos conta­
minantes e, incluso, en ausencia de contaminaciôn, sxtuândose las 
picaduras preferentemente en el borde de las gotas cuando el elec 
trôlito no se distribuye en una capa uniforme y continua. Este 
ultimo efecto es el inverso del que cabria esperar de una airea- 
ciôn diferencial, atacândose las âreas mâs aireadas, debido a que 
en ellas el potencial de corrosiôn supera al de ruptura de la capa 
pasiva, generândose las picaduras.
No deben extraflar las diferencias entre los comportamien 
tos en ensayos de exposiciôn natural y los realizados en en labo­
ratorio pues :
a) las condiciones en el laboratorio se han mantenido invaria 
bles y en las atmôsferas naturaies las probetas quedan so­
metidas a ciclos de humidificaciôn-secado;
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b) la aditividad, el sinergismo de efectos de los contaminan 
tes o, en sentido mâs amplio, el efecto combinado de los 
mismos, depende de las variables del medio, incluso en
lo que al signo se refiere, como quedô patente en el Zn 
con el SOg;
c ) quizâs el factor tiempo, sobre todo en el caso del Al, 
tenga también una influencia decisiva, al darse pério­
des de incubaciôn de picaduras y de propagaciôn de las 
mismas, siendo muy probable que la duraciôn de nuestros 
ensayos no exceda del periodo de incubaciôn y, a largo 
plazo, el papel esencial le corresponde al de propagaciôn,
5.6. COMPORTAMIENTO DEL HIERRO
5.6.1. La corrosiôn del Fe a la luz de los resultados propios
A pesar de que en la corrosiôn atmosférica del Fe, como 
de los otros metales, intervienen muehos factores de corrosiôn que 
complican extraordinarieunente el proceso e impiden formulaciones 
cinéticas générales vâlidas para cualquier conjunto de circunstan 
cias, existen unos conocimientos bâsicos sobre el fenômeno que si 
mantienen su validez y a partir de los cuales se puede avanzar en 
el conocimiento de cada caso particular. Tales pilares son:
a) que el fenômeno sôlo es significative por encima de una HR,
qeneralmente denominada HR .^ ,
crit
b) que la corrosiôn atmosférica es un fenômeno de naturaleza 
electrolltica,
c ) que el fenômeno tiene lugar con participaciôn de pequenas 
cantidades de H^O, lo que unido a la ilimitada oferta de 0^ 
hace esperar que, a menudo, gobiernen su cinética los pro­
cesos anôdicos.
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d) que la probada dependencia de la velocidad de corrosion 
con la actividad del H^O en la atmôsfera (HR) y la presen 
cia o ausencia de capas visibles de electrôlito, conduce 
a la suposiciôn de que dicha sustancia interviene no sôlo 
como portador y garantizador de la conductividad iônica, 
sino como sustancia activamente participante en el meca­
nismo global de corrosiôn (97),
e) que garantizada la presencia de electrôlito en cantidad 
suficiente, la peligrosidad del fenômeno viene condiciona 
da decisivamente por la existencia, también en cantidad 
suficiente, de sustancias estimuladoras de la corrosiôn 
(contaminantes atmosféricos),
f) que estos estimuladores son capaces, en virtud de un me-' 
canismo de actuaciôn catalitico, de promover por cada mo- 
lécula la formaciôn de multiples moléculas de productos 
de corrosiôn, si bien no de un numéro ilimitado de ellas.
Todos estos supuestos, excepto el f), son aplicables al
Al, Cu y Zn le mismo que al Fe.
El ciclo de catâlisis propuesto por Schikorr, reaccio- 
nes [l 2^ y [i 3J (ciclo de regeneraciôn del âcido) presupone tam­
bién la existencia de un electrôlito sobie la superficie metâlica,
lo que ha impulsado a varios investigadores a proponer distintas
etapas parciales donde el mecanismo electroquimico queda mâs de . 
manifiesto, aunque los reactantes de partida y los productos de 
corrosiôn sean los mismos (97)(98)(99).
Partiendo de una serie de hipôtesis verosimiles se llega 
a fôrmulas que expresan una relaciôn précisa entre la velocidad de 
corrosiôn atmosférica y determinados factores de corrosiôn, como
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puedan ser la actividad del agua en las capas superf iciales de elec 
trôlito y la actividad del contaminante (99):
''corr = If • ^ ^ [ 3^]
NUestra experiencia nos* inclina a pensar que los facto­
res de corrosiôn influyen de muy distintas maneras segûn el conjun 
to de circunstancias y que cuantos mâs factores se consideren mâs 
restringido résulta el campo de validez de ecuaciones cinéticas 
como la [32J o parecidas a ella. Baste recorder al respecto, para 
juzgar el riesgo de aceptar hipôtesis generalizantes, que con el 
Zn y Cu, a veces, los iones S0^= pueden actuar como inhibido- 
res de la corrosiôn y como estimuladores de ella en otras circuns­
tancias.
En esta investigaciôn se pasa, por primera vez, de la hi 
pôtesis a la prâctica, estudiando con métodos electroquimicos fe- 
nômenos electroquimicos. Los resultados obtenidos no entran en mo­
mento alguno en conflicto con los métodos gravimétricos de medida 
directa de la corrosiôn, como se desprende de la comparaciôn de 
las figuras 21-24 y 29-32. Son vâlidas pues, en toda su amplitud, 
las ideas bâsicas a)-f), decantadas de largos afios de experiencia, 
sôlo que muchas de ellas se prueban con argumentos mucho mâs firmes.
La figura 56 al ser obtenida electroqulmicamente prueba 
el punto b) y, por sus resultados los puntos a), c) y d). Trasla- 
dada a coordenadas semilogaritmicas résulta la figura 57, de la 
que se deduce la expresiôn:
Log i = n  + m . H Rcorr L J
que, teniendo en cuenta que la corrosiôn se produce para 
puede transformarse en:
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FIG. 56.- Efecto de la HR sobre la velocidad instantanea 
de corrosion. Estimaciones realizadas con célu 
la de Fe en atmôsfera controlada. Se expuso pre 
viamente durante 17 dias en la azotea del CENIM. 
Durante el ensayo no se afiadiô contaminaciôn.
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FIG. 57.- Efecto de la HR sobre la velocidad instantânea de 
corrosion. Estimaciones realizadas en atmôsferas 
■de humedad relativa controlada y a temperatura de 
30°C. La célula estuvo expuesta previamente durante 
17 dias en la azotea del CENIM para preoxidarse. 
Durante el ensayo no hubo aportaciôn de contaminante.
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iforr = "o + ) [34]
donde la constante n^ représenta el log i a la HR _ , es de- " corr crit
Ci^ 10Ç .
Naturalmente sobre las constantes n^ y m' influyen tanco 
la presencia y tipo de contaminantes como el valor protector de 
los productos de corrosion,
Expresando m' en funcion de otra constante m'', de mane
ra que:
<— [”]
crit
la expresion ^34j adopta la forma
W r  ' W r  + - ""rrit) [35]
crit
ecuacion a la que ban llegado otros investigadores traba.jando con 
celulas electroquimicas multilauninares de dos metales diferentes 
(59).
Si de los datos de laboratorio se pasa a los obtenidos 
electroquimicamente sobre células expuestas en la atmôsfera del 
CENIM, se obtienen a largo plazo figuras como la 15, de la que se 
derivan leyes de tipo exponencial acordes con la expresiôn
C = A . t' [22]
representada en la figura 4.
En la figura 58 se ban comparado los datos résultantes 
de ensayos gravimétricos efectuados en la misma estaciôn de ensayos
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FIG. 58.- Verificacion aproximada de leyes de tipo 
exponencial para la corrosion atmosferica, 
con datos derivados de las estimaciones 
electroquimicas de la figura 15-
1 64
(4), unidos por la recta de trazos, con los deducidos de la figu
ra 15, adoptando un tiempo de humectacion anual de 2600 h (4) y
una i représentât!va de cada periodo anual (la media de los 
corr
histogramas de las figuras 16 y 17 y otras similares). El exponen 
t e n =  0,46, obtenido por via electroquimica, esta en aceptable 
concordancia con el 0,51 deducido de los ensayos gravimétricos de 
larga duracion.
Las penetraciones estimadas resultan inferiores a las 
medidas, aunque dentro del factor maximo de error de dos atribui 
ble al método de resistencia de polarizaciôn (80), si bien puede
ser indicio de que el valor intermedio de 0,026 V, elegido para
la constante B de la formula de Stern [^ 26^  , no es el mâs adecua 
do para el Fe. El curso de las curvas de polarizaciôn de la figu 
ra 25, al no ofrecer tramos lineales bien definidos, no permite 
precisar experimentalmente el valor correcto de B.
La falta de potenciales de ruptura en las curvas de po
larizaciôn del Fe semejantesa los encontrados bajo ciertas condi 
ciones para el Cu o Zn (figura 51), unido al hecho de que la ve­
locidad de corrosion sea para aquel aproximadamente un orden de 
magnitud superior a la de éstos, induce a pensar que los produc­
tos de corrosion no establecen ninguna separaciôn eficaz entre la 
superficie metâlica y el medio agresivo, de forma que las reac- 
ciones responsables de la corrosion deben desarrollarse en la in 
terfase hierro/productos de corrosion, de acuerdo con un mecani^ 
mo como el esquematizado en la figura 59, o proximo a él (100).
Lo que antecede demuestra que, al menos en el caso del 
Fe, el método propuesto estima la corrosion y conduce a idénticas 
conclusiones que los procedimientos gravimétricos, pero mueho mâs 
cômodamente y suministrando una informaciôn de mucha mayor calidad
atmdsfero
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sobre las relaciones causa-efecto entre los distintos factores de 
corrosion y la corrosion misma.
5-6.2. Control catodico de la corrosion atmosférica del Fe
Ya se han expresado con anterioridad las condiciones que 
llevan a imponer un control del fenômeno de corrosion atmosférica 
dependiente de la semirreacciôn anôdica. 'Ahora bien, situândose 
en el caso mâs desfavorable, es decir, facilitando al mâximo el 
ataque con adiciones de contaminantes y asegurando la presencia 
de capas visibles de electrôlito, puede acelerarse de tal modo el 
proceso anôdico que pase el catodico a imponer un limite indepen 
diente de la concentraciôn de estimuladores de la corrosion que, 
recuérdese, sumaban sus efectos, aproximadamente, en el caso del 
Fe.
El diagrama tridimensional de la figura 29c, obtenido 
en las condiciones especialmente desfavorables seflaladas, confir­
ma con su topografia plana, para concentraciones de cloruros o
20 mg/m^.dia, la existencia de tal limite, situado en torno 
a 700 jim/aîio de penetraciôn.
Si fuese la cantidad de oxigeno que atraviesa por difu- 
siôn la capa liquida de 100 |im de espesor (espesor al que equiva- 
len 100 g H^O/m^) y llega hasta la superficie metâlica para parti, 
cipar en la reacciôn catôdica la etapa contrôlante, en dicha su­
perficie se agotaria el oxigeno, con lo que la velocidad del pro­
ceso podria expresarse por la ley de'Pick simplificada:
- [37]
que, considerando la unidad de superficie y expresando la veloci­
dad ^ - ^  en funcion de la intensidad limite de difusiôn, ig^Q^
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en lugar de hacerlo en moles/seg, se puede transformer en:
COg
^02 f  ' ^D.Og
; i. .
z F
[33]
siendo z el numéro de eq/molg F el Faraday expresado como Amp.
seg/eq, Dq ~  10“5 cm^/seg el coeficiente de difusiôn del oxigeno
en aqua (26); Cm = 2,10.10"^ mol/cm^ la solubilidad del oxigeno' 
2 r
en agua a la temperatura de ensayo (102) y o = 1 0 0  yim el espesor
de las capas de transite en soluciones poco agitadas (solamente
por convecciôn).
De fssl résulta;
. «..^^2,1 . 10-7.10  ^ Amp = 81.10-^Amp/on^ [391
D.Og = -4.96500 —  ^2 ^
intensidad limite que permitiria una penetraciôn de 940 ^ m/afio, 
al go superior a la de 700 yum/afio obtenida experimentalmente, pero 
en mâs que aceptable concordancia con ella como para asegurar que: 
en el Fe muy contaminado y con capas visibles de electrôlito, la 
difusiôn del oxigeno atmosférico a través de ellas llega a contro 
lar la cinética de corrosiôn atmosférica.
Podria aducirse que cuanto mâs finas fuesen las capas 
de âectrôlito mayor deberia de ser la corrosiôn, pues menor séria 
la distancia a recorrer por el oxigeno hasta alcanzar la superfi­
cie metâlica. Que no suceda asi,sino al contrario, es un indicio 
de que al tiempo que se facilita el proceso catôdico se dificul- 
ta el anôdico, como prueban las figuras 25-28, pasando éste a con 
trolar el fenômeno.
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5.6.3. Resultados analiticos y cortocircuitos de las células
Los anâlisis de los productos de corrosion por difrac- 
ciôn de rayos X revelan que el FeOOH es el constituyente esencial 
de las capas de productos de corrosiôn formadas en presencia de 
capas de humedad adsorbidas, tanto cuando el contaminante es el 
SOg, como los cloruros, o la combinaciôn de ambos, pero que la 
magnetita, Fe^O^, se forma con preferencia al FeOOH bajo capas vi 
sibles de electrôlito (figura 38, tabla Vill).
Estos resultados analiticos ayudaron a interpretar una
de las experiencias electroquimicas mâs- desorientadoras, las enor
mes i estimadas cuando los productos de corrosiôn formados en corr
recintos de atmôsfera controlada, con adiciones de 100 g H^O/m^ 
(100 /im de espesor), puenteaban ânodos y câtodos contiguos, por 
encima del aislante. En càmbio, las células expuestas a la atmôs­
fera natural seguian proporcionando datos correctos a pesar que, 
con el tiempo, llegasen a producirse puentes de ôxido entre lâmir- 
nas metâlicas vecinas.
En el primer caso los puentes de productos de corrosiôn
invalidaban la célula ya que conducian a i inverosimilmentecorr
elevadas, denotando corrosiones intensas incluso cuando la HR se 
descendia muy por debajo de los valores usuales de la .
En las pilas locales de corrosiôn el circuito eléctrico 
se cierra entre ânodos y câtodos por conduciôn iônica en el seno 
del electrôlito y por conducciôn electrônica en el interior del 
metal. Si en los puentes de productos de corrosiôn existiera una 
conducciôn electrônica apreciable, la polarizaciôn impuesta por 
el potenciostato generaria un paso de corriente con independencia 
del fenômeno de corrosiôn, conduciendo a estimaciones tanto mâs 
errôneas cuanto mâs apreciable fuese la conductividad electrônica.
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Como la conductividad electrônica de la magnetita es la 
mayor de las de todos los ôxidos metâlicos (resistividad =
2.10“  ^ ohm-cm), varios ôrdenes de magnitud superior a las de los 
otros ôxidos de Fe (103), y los problèmes descritos sôlo se pre- 
sentan cuando se forma en la corrosiôn esencialmente magnetita, 
segûn han puesto los ensayos de difracciôn de rayos X de manifies 
to, todo hace pensar que la célula multilaminar se comporta comb 
una simple resistencia ôhmica cuando la magnetita da lugar a puen 
tes entre lârainas vecinas. Realmente sucede asi, pues al compenser 
con el potenciostato la caida IR entre los electrodes de trabajo 
y referencia (entre las laminas contiguas) los puentes de Fe^O^ 
se transforman en verdaderos cortocircuitos eléctricos y la inten 
sided medida para polarizaciones de 10 mV se dispara.
Que no suceda lo mismo en células expuestas a la intern 
perie se explica porque el Fe^O^ formado en momentos de Iluvia o 
bajo capas de rocio se reoxida a FeOOH en los periodos secos sub 
siguientes (98).
Puesto que los ôxidos de Fe pueden reducirse eléctrica 
mente a Fe metâlico (104), podria pensarse en cortocircuitos de 
puentes metâlicos formados en el momento de hacer las medidas.
Esta posibilidad parece mas remota, ya que el métal finamente di- 
vidido es mueho menos estable que la magnetita, debiendo reoxidar 
se facilmente y, sin embargo, los cortocircuitos, una vez forma­
dos, persisten.
Lo cierto es que, lamentablemente, éste tipo de inciden 
cias arruinô muchos ensayos en ios momentos mâs importantes, exi- 
giô un gran numéro de horas dedicadas a trabajos de recuperaciôn 
de las células estropeadas e hizo nacer inquietudes sobre la va­
lidez del método en condiciones que, a priori, eran idéales para 
su aplicaciôn dada la presencia visible de electrôlito.
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5.7. COMPORTAMIENTO PE LOS METALES NO FERREOS ESTUDIADOS
5.7 .1 . Consideraciones générales
De entre los metales no ferreos estudiados no cabe duda 
que el Al esta en estado pasivo y se ataca localmente, formando 
picaduras o ampollas (figura 33), alii donde la capa de pasividad 
86 rompe. En el caso del Cu y del Zn la corrosion atmosférica pue
de asimilarse también a un mécanisme de corrosion en estado pasi­
vo, incluso en presencia de estimuladores. Ciertamente que las ca 
pas de productos de corrosion formadas sobre ellos participan de 
las caracteristicas de las formadas sobre el Fe, en el sentido de 
que, a pesar de su caracter protector, permiten una corrosion uni 
forme, pero se asemejan a las clâsicas capas pasivantes, del Al 
por ejemplo, en que si se extreman las polarizaciones exhiben po­
tenciales de ruptura como ellas (figura 51) y, a partir de tal 
momento, la corrosion se concentra en pequeflas areas de la super­
ficie.
Del anâlisis quimico y de las fases de los productos de
corrosion que aparecen se deduce que el mécanisme de ataque puede
representarse, en forma simplificada, por ecuaciones como la [14]
y [15] .
Frobablemente, en muebas circunstancias, no se formen 
sales directamente, sino a partir de ôxidos o hidrôxidos previos 
tal, por ejemplo, como descri ben las reacciones [l 6] y [17] para 
el Cu o las siguientes etapas para el Zn
Zn + HgO + 1/20g  > Zn(OH)^ [40]
o bien Zn + H^O + 1/20^  > ZnO + H^O [41 ]
seguidas de una transformaciôn mâs lenta a una sal bâsica de la
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misma formula general sugerida en la reacciôn [15]
(X+Y) ZnO + Y H^O + XSO^ + g °2 ---^ XZnSO^YZn(OH)^ [42a]
XZn + Y Zn(OH)g + XSOg + 0^ ---- > XZnSO^ . YZnCOH)^ ^42bj
La velocidad de corrosiôn un orden de magnitud menor, 
aproximadamente, que para el Fe y la existencia de pseudopotencia 
les de ruptura para el Cu y Zn inducen a pensar que la superficie 
reactiva no es la intercara metal/productos de corrosiôn, sino 
una intercara mâs externa, bien la que sépara los ôxidos y/o hidrô 
xidos de la sal bâsica o la de esta con la atmôsfera. El esquema 
fundamental podria ser el representado en la figura 60, con las 
reacciones que ocurren en las intercaras 1 o 2 como etapas contrô­
lantes de la velocidad de corrosiôn.
Con respecto al Fe, es importante la capacidad de los 
productos de corrosiôn del Cu o del Zn de fijar en forma insoluble, 
inactivândolas, cantidades grandes de aniones estimuladores de la 
corrosiôn, mientras que en el Fe recorren muchos ciclos antes de 
pasar a formar parte de productos insolubles o ser lixiviados por 
la Iluvia.
Debido a que el caracter protector de las capas de pro­
ductos de corrosiôn dificulta, pasados los primeros momentos, en 
gran medida los procesos de oxidaciôn anôdica, queda descartada la 
posibilidad de un control catôdico por difusiôn del oxigeno disue^ 
to en las capas visibles de humedad, tal como ocurria con el Fe 
sometido a condiciones de exposiciôn de muy elevada agresividad.
Si la difusiôn del oxigeno a través de las capas superficiales de 
electrôlito jugara un papel importante, cabria esperar para el Al, 
Cu y Zn el mismo limite superior de la velocidad de corrosiôn que
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Fig. 60,- Representaciôn esquema'tica de! mecanismode corr, 
atm osferica  del C uyZn contaminados con SOg.con las 
reacciones que ocurren en lasintercaras 1 o 2 
como etapas contrôlantes de la c inetica  de corrosiôn
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para el Fe, unos 700 pm/aüo de acuerdo con la figura 29c o los câl 
culos del apartado 5.6.3., pues el espesor de las capas de electro 
lito en periodos de Iluvia séria similar en todos los metales, 
asi como el coeficiente de difusiôn del oxigeno y el gradiente de 
su concentraciôn en ellas. Esto evidentemente no ocurre ni en con­
diciones de extrema agresividad, si se exceptuan los momentos ini- 
ciales de exposiciôn de células de Cu o Zn recientemente lijadas 
(figura 14), en las que se obtienen velocidades de corrosiôn equi 
parables a las estimadas para el Fe, pero que se reducen râpida- 
mente al ir formândose las capas superficiales protectoras.
5.7.2. Comportamiento del cinc
CiHéndose a la linea fundamental de ésta investigaciôn, 
la bûsqueda de un método de medida electroquimico de la velocidad 
de corrosiôn atmosférica, se ha de acudir, una vez mâs, al contra^ 
te entre los diagramas tridimensionales résultantes de ensayos 
gravimétricos (figura 30) y a los obtenidos por via electroquimi­
ca bajo condiciones "intencionalmente" idénticas (figura 22). El 
parecido ahorra cualquier explicaciôn suplementaria. Cualitativa- 
mente el parecido es innegable entre las figuras 30b y 22a por 
una parte y la 30c y 22b por otra y cuantitativamente la concor­
dancia es sorprendente, sin alcanzar nunca el limite mâximo de 
error sehalado por Stern y Weisært para las predicciones basadas 
en la medida de Rp (80).
Por lo que a los ensayos en pequeHos recintos de atmôs­
fera controlada se refiere, basten las razones precedentes en fa­
vor de la aplicabilidad del método de resistencia de polarizaciôn, 
con las innovaciones introducidas, para el estudio de la corrosiôn 
atmosférica del Zn en taies condiciones. En cuanto a los ensayos
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con células directamente expuestas a la atmôsfera natural en la 
azotea del CENIM, las estimaciones electroquimicas concuerdan, con 
este metal, sorprendentemente bien con determinaciones gravimétri- 
cas precedentes, pero el anâlisis y demostraciôn de tal concordan­
cia se aplaza hasta mâs adelante, a fin de efectuar un tratamiento 
comùn para los cuatro metales ensayados.
Los câlculos de la corrosiôn realizados teniendo en cuen 
ta las adiciones de cloruros o SO^ y los productos de corrosiôn 
que deberian formarse, de acuerdo con los datos bibliogrâficos o 
los resultados de rayos X, no coinciden con las pérdidas détermina 
das en los ensayos gravimétricos. En el caso de los cloruros la 
corrosiôn medida es inferior a la teôrica, como si los productos 
de corrosiôn fuesen capaces de mantener cierta cantidad de aque- 
llos iones ligados por adsorciôn fisica o quimica, con fuerza su- 
ficiente para apartarlos del proceso corrosivo.
El Zn con el SO^ deberia dar lugar a ZnSO^, de acuerdo 
con una reacciôn global como la [l4j , suposiciôn que confirmanex 
périmentalmente varios autores, entre ellos Schikorr (32)(105).
Pues bien, unas veces se corroe mâs Zn que el prévisible si se 
cumpliera la hipôtesis de Schikorr, cosa que es de esperar siempre 
que se formen sales bâsicas (reacciôn [15] ), formaciôn confirmada 
por los anâlisis efectuados, pero en ocasiones ocurre lo contrario, 
se corroe menos Zn del preconizado por la reacciôn [l4j , lo que 
nos lleva nuevamente a considerar, como en el caso de los cloruros, 
muy probable la fijaciôn e inutilizaciôn de cierta cantidad de SG^ 
(o SO^” ) por adsorciôn fisica o por quimisorciôn.
Ouizâs con dicha adsorciôn esté relacionado el umbral de 
concentraciones de SO^ que se debe superar, segûn numerosos auto­
res (41)(106), para que empiece a influenciar la corrosiôn. Dicho
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umbral lo situa Barton (106) alrededor de 50 mg/m^.dia para el Zn 
y, en honor a la verdad, en ésta experimentaciôn se aprecia ya el 
efecto desfavorable de 20 mgSO^/m^.dia a humedad del 100% y el 
efecto contrario de la misma adiciôn con capas de humedad visibles 
(figuras 30b y 30c, respectivamente).
Los resultados muestran repetidamente que formulaciones 
teôricas demasiado generates gozan de pocas probabilidades de cum 
plirse en corrosion atmosférica, siendo su campo de aplicabilidad 
normalmente muy restringido. El mismo Schikorr establece limita- 
ciones a su teoria, sehalando que la estrecha relaciôn entre la 
concentraciôn de SO^ y la corrosiôn del Zn no se mantiene a HR<60% 
porque el métal sôlo capta una minima parte del SO^ que le llega, 
ni a HR)90% porque entonces se forman sales bâsicas y cada mplé- 
cula de SO^ corroe varios âtomos de métal. Parece, sin embargo, 
que muchos investigadores conceden a sus propuestas un campo de 
validez mucho mâs amplio, empehândose en ignorar las restricciones 
por él honestamente manifestadas.
Se afiadirâ aûn una muestra mâs de la prudencia con que 
deben juzgarse los resultados expérimentales. Muchos autores des­
tac an el importantisimo papel jugado por la cantidad de electrôli 
to superficial, estableciendo relaciones entre la corrosiôn obte­
nida con capas de humedad visibles y adsorbidas (apartado 5.3.3.), 
pues bien dicha relaciôn puede cambiar mucho en funciôn del grado 
de contaminaciôn, como queda patente en la tabla X. En ausencia 
de contaminaciôn la velocidad de corrosiôn es muy pequefia para ca
pas de humedad adsorbida, resultando relaciones (V con capas
corr
visibles) / (V con capas adsorbidas) elevadas, del orden de 
corr
10 para el Zn, para atmôsferas saturadas o mucho mayores a HR me- 
nores. En cambio con suficiente adiciôn de estimulac^ores la capa­
cidad higroscôpica de los productos de corrosiôn y el sinergismo
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humedad-contaminaciôn hacen que dicha relaciôn tienda hacia la 
unidad en atmôsferas saturadas. Concretamerite con el Zn se obtu- 
vieron para contaminaciones de 100 mg/m^.dia de SO^, NaCl o com- 
binadas las relaciones 1,4, 1,8 y 0,8, respectivamente (tabla X). 
El resultado puede ser completamente distinto al disminuir las HR.
Las relaciones aplicables a los ensayos naturales de 
larga duraciôn dependerân mucho de las caracteristicas climâticas 
de cada lugar, esencialmente de la HR y el grado de contaminaciôn 
y resultan de integrar valores aûn mucho mâs dispares de los aca- 
bados de seflalar.
5.7.3. Comportamiento del cobre
La respuesta del Cu frente a la corrosiôn atmosférica 
se asemeja a la del Zn en lo cuantitativo, algo sorprendente si 
se tiene en cuenta el caracter seminoble del primero y fuertemen 
te activo del Zn. Bastaria esto para demostrar la importancia ca 
pital desempeHada en los fenômenos de corrosiôn atmosférica por 
las capas de productos de corrosiôn.
La similitud de las estimaciones electroquimicas de las 
figuras 23a y 23b con las determinaciones gravimétricas en condi­
ciones aparentemente idénticas, figuras 31 b y 31c, es évidente y 
constituye el mejor aval de la aplicabilidad de la técnica elec­
troquimica propuesta para la determinaciôn de la cinética de co­
rrosiôn atmosférica del Cu.
Como se demostrarâ mâs adelante, a partir de la veloci­
dad media de corrosiôn estimada con las células directamente ex­
puestas a atmôsferas naturales y del tiempo de humectaciôn anual, 
deducido de datos meteorolôgicos, se logran predicciones de corro 
siôn al aplicar la fôrmula general [l 9] , que reproducer muy
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aproximadamente las pérdidas reales determinadas en el mismo lugar 
en periodos anuales precedentes.
Es dignode rrencion que la agresividad de los cloruros 
para el Cu es mayor a HR del 80% que en cimbientes saturados o in­
cluso en presencia de capas visibles de electrôlito, como prueban 
los diagreunas tridimensionales de la figura 31 , o los datos de la 
figura 36. Igualmente es interesante la reducciôn que del poder 
agresivo de los cloruros se logra, en atmôsfera del 80% de HR, con 
adiciones de SO^. Nuevamente se repite con el Cu, aunque para otras 
condiciones ambientales, la inversiôn del efecto del SO^ que de 
estimulador del ataque se convierte en inhibidor del mismo y, tam­
bién nuevamente, se ofrecen pruebas originales cuantitativas de 
tal comportamiento.
Como ocurria con el Zn las pérdidas de peso reales debi- 
das a la corrosiôn son menores que las calculadas suponiendo que 
los estimuladores (SO^ o NaCl) forman los productos de corrosiôn 
descritos en la bibliogrâfia. Esto encaja con el concepto de um­
bral de concentraciôn de estimuladores que debe superarse para que ‘ 
manifiesten su efecto, o con la idea expuesta en el apartado ante­
rior de que los productos de corrosiôn son capaces de fijar por 
adsorciôn fisica o quimica, volviéndola inactiva, cierta cantidad 
de estimulador.
Para el SO^ se situa el umbral de concentraciones en 
62-68 mg SO^/m^.dia (2)(4i). Segûn los resultados propios este es 
el comportamiento a HR del 80%, donde se pasa incluso por un mi­
nime cuando, en ausencia de cloruros, se va aumentando la concen­
traciôn de SOg, algo ya detectado en ciertos ambientes naturales 
por otros investigadores (107). Sin embargo, en atmôsfera saturada 
o con capas visibles de electrôlito el efecto agresivo del SO^ se
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evidencia ya a concentraciones tan bajas como 20 mg SO^/m^.dia (fi 
gura 23a y 23b 6 31b y 31 c).
Cuando se consideran combinaciones de contaminantes, en 
ambientes saturados con o sin capas visibles de electrôlito, se 
revela mâs importante la presencia de contaminaciôn que la cuantia 
de la misma, como se puede deducir sin mâs que observer la topo­
grafia plana de las figuras 31b y 31c.
Las cosas suceden como si al crecer la concentraciôn de 
contaminante en las sales bâsicas formadas:
X CuSO^. Y Cu(OH)g ô X CuClg. Y Cu(OH)g
se redujese el coeficiente Y modificândose la composiciôn, de for 
ma que el incremento de corrosiôn provocado por una producciôn ma 
yor de cloruro cüprico o suifato cûprico se compensera con una di£ 
minuciôn en la producciôn de molécules de hidrôxido.
Desde un enfoque fisico en lugar de quimico, es como si 
un estrato de la capa de productos de corrosiôn, de espesor semi- 
constante y caracteristicas dependientes mâs de la naturaleza de 
los contaminantes que de la concentraciôn de los mismos, contro- 
lase la velocidad de corrosiôn, algo que recuerda la capa barrera 
continua formada sobre las aleaciones de aluminio, situada direc­
tamente sobre el métal bajo peliculas mâs espesas y porosas forma 
das por oxidaciôn anôdica.
Por lo que a la relaciôn entre la velocidad de corrosiôn 
con capas visibles de humedad y capas adsorbidas se refiere, la 
situaciôn es semejante a la descrita para el Zn, dependiendo en 
gran parte el valor de dicha relaciôn de la presencia de contami­
nantes .
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Aunque la corrosiôn en estado estacionario sique muchas 
veces con el Cu una ley lineal de crecimiento (tabla II), el proce 
so, cuando existen en la atmôsfera estimuladores de corrosiôn, de 
be, segûn Barton y Beranek (25), transcurrir en dos etapas de acuer 
do con las ecuaciones [l 6] y [17] . Actuando el estimulador prime 
ro como catalizador, acelerando la formaciôn de Cu^O, mientras que 
en una segunda etapa tiene lugar la inmovilizaciôn o desactivaciôn 
del SOg (Cl“) por formaciôn de productos insolubles de corrosiôn 
(reacciôn [l7]), reduciéndose la velocidad de corrosiôn con el 
tiempo, si no hay un aporte constante de contaminante.
La marcada aceleraciôn de la corrosiôn estimada electro­
quimicamente tras la adiciôn de los contaminantes, efecto recogido 
por ejemplo en la figura 50, prueba por via electroquimica la veri 
ficaciôn del mécanisme al que Barton y Beranek llegaron basândose
en datos gravimétricos y prueba también que el camino clâsico y
la soluciôn electroquimica alternativa propuesta conducen a las 
mismas conclusiones, a las mismas metas.
5.7 .4 . Comportamiento del aluminio
Especialmente para el Al, por su acusada tendencia a la 
pasivaciôn, se dan con frecuencia notables discrepancies entre los 
ensayos cortos de laboratorio y las exposiciones largas a atmôsfe 
ras naturales, pues las condiciones de aquellos no siempre son 
tan favorables como las de éstas para la formaciôn de capas conti 
nuas protectoras. Ademâs no existe ningûn ensayo de laboratorio 
que reproduzca aproximadamente, con el Al o sus aleaciones, las 
condiciones de los ensayos en atmôsferas naturales.
Por otra parte, debido a su tendencia a corroerse local­
mente en forma de picaduras, pierde sentido el concepto de
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penetraciôn media de la corrosiôn, que si se mantiene aqui es con 
el fin de dar un tratamiento uniforme a todos los metales estudia 
dos, pero con éste métal se prefiere muchas veces expresar la co­
rrosiôn como pérdida de peso por unidad de superficie o en funciôn 
de la profundidad de las picaduras.
Afortunadamente, en la mayoria de los ambientes natura­
les, los voluminosos productos de corrosiôn que se forman, princi^ 
palmente ôxido de aluminio con moléculas de agua combinadas y ad­
sorbidas, obturan las picaduras pronto y frenan considerablemente', 
de una forma progrèsiva, su desarrollo.
Este tipo de ataque es poco apropiado para estudiardo 
por métodos electroquimicos cuantitativos, que informan de la pér 
dida global de material sin indicar la fracciôn de superficie que 
résulta afectada. Se producen ademâs oscilaciones frecuentes del 
potencial de las células, signo para muchos autores de la corro­
siôn por picaduras, oscilaciones que aumentan el grado de disper-
siôn de las medidas de Rp.
A pesar de todos los inconvenientes sehalados, el orden 
de magnitud de las penetraciones estimadas electroquimicamente, 
recogidas en las figuras 24a y 24b, es parecido a las obtenidas 
por medidas de pérdida de peso en pequeHos recintos cerrados de 
contaminaciôn, HR y temperatura controladas, como révéla el parec^ 
do de las figuras anteriores con las 32b y 32c, respectivamente.
La concordancia no es sin embargo tan buena como con los otros me­
tales, conduciendo los câlculos electroquimicos a valores errôneos 
por defecto, sobre todo a HR del 100% con capas de humedad forma­
das por adsorciôn.
La fluctuaciôn de los E en el Al obligô a realizar
corr
las medidas de Rp con polarizaciones de t 50 mV, en lugar de
i 10 mV como en los otros très metales, con el fin de que la impor
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tancia relativa de tales fluctuaciones fuese menor.
Esta prâctica de trabajar con polarizaciones de +50 mV 
se extendio a las células multilaminares expuestas directamente a 
la atmôsfera, con las que se obtuvieron resultados que, sorpren­
dentemente, encajan muy bien con los de ensayos de exposiciôn na­
tural de larga duraciôn obtenidos previamente en el mismo lugar 
(43). Este punto se tratarâ con mâs detalle mâs adelante, pero nos 
permite adelantar que, si no con una fiabilidad comparable a la 
conseguida con el Fe, Cu o Zn, las estimaciones electroquimicas 
suministran orientaciones valiosas sobre el comportamiento del Al 
frente a la corrosiôn atmosférica.
Algunos aspectos tipicos de la morfologia de los produc 
tos de corrosiôn se recogen en las micrografias de la figura 45, 
tomadas con el microscopio electrônico de barrido. Generalmente 
el primer sintoma de corrosiôn suele ser la apariciôn de un grani 
to o monticulo salino bajo el cual, con el tiempo, se desarrolla 
una picadura, que se aprecia al retirar el monticulo bajo observa- 
ciôn con lupa binocular a 40 aumentos.
Cuando se adiciona la contaminaciôn con la cantidad de 
agua necesaria parâ formar capas de electrôlito de 100 fim de espe 
sor, si tal capa no es uniforme suelen aparecer picaduras, con 
marcada preferencia en los bordes de las gotas, len lugar de hacer 
lo en el centro, como cabria esperar de un mécanisme de aireaciôn 
diferencial. La aireaciôn diferencial se da indudablemente, pero 
en lugar de atacarse el centro de las gotas, menos aireado y con 
potencial mâs negative, como ocurre en los aceros, se pican los 
bordes. Verosimilmente ésta inversiôn del efecto Evans se debe a 
que la mayor concentraciôn de oxigeno hace que se alcance, en el 
borde de las gotas, un potencial suficientemente elevado para que
1 82
se sobrepase'el potencial de ruptura de la capa de pasivaciôn, E^,
caracteristico de la concentraciôn de cloruros présente. Como con
secuencia, al romperse en los bordes la capa pasivante se producen
alli las picaduras, al tiempo que un brusco descenso del E lo-
corr
cal hace que pase a constituirse una pila de corrosiôn en la que 
el centro de las gotas actua como câtodo frente a la periferia,
Otro fenômeno de corrosiôn localizada que aparece fre- 
cuentemente en el Al contaminado con cloruros, en la exposiciôn 
a una HR controlada del 80%, es la formaciôn de ampollas, tal co­
mo se ilustra en la figura 33, donde se ofrecen ejemplos en diver 
SOS estados de desarrollo.
Tal morfologia podria aparecer como consecuencia de las 
primeras etapas de la tan conocida corrosiôn exfoliante de las 
aleaciones de Al (108), siendo la formaciôn de productos de corro 
siôn voluminosos bajo la capa natural de ôxido la causa del ampo- 
llamiento.
Sin embargo, bajo muchas ampollas apenas se encuentran 
productos de corrosiôn, por lo que aparece también como posibili­
dad verosimil el ampollamiento por desprendimiento de gas bajo la 
capa de ôxido. Recentisimas observaciones de Bargeron y Givens
(109) indican que la formaciôn de ampollas es una etapa general en 
la iniciaciôn de picaduras en el Al en soluciones acuosas de clo­
ruros.
Sea cual sea el mécanisme del ampollamiento, el primer 
paso es el contacte del Al y el medio venciendo la barrera de ôxi 
do, momento en que el potencial tan electronegative del Al,
-1,7 Vg^, garantizaria la formaciôn de hidrôgeno. Tal contacte 
puede producirse por conducciôn iônica a través de microporos o 
defectos reticulares. desprendiéndose hidrôgeno en la interfase
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Al-ôxido y desarrollândose picaduras cuando la presiôn interna re 
vienta las ampollas (109).
La apariciôn del ampollamiento a potenciales coïnciden­
tes con los de ruptura, o formaciôn de picaduras, para las concen 
traciones de cloruro ensayadas (109) muestra la existencia-de una 
relaciôn muy estrecha entre ampollas y picaduras, siendo probable 
que, segûn las circunstancias, pueda invertirse su orden de apa­
riciôn.
En la présente investigaciôn las ampollas aparecen con 
marcada preferencia a HR del 80% y solo bajo la acciôn combinada 
de cloruros y SO^ (afladido como Al^(SO^)^ . La hidrôlisis del 
Alg (SO^)^ produce pH del orden de 2,5, que deben faciliter la 
rotura local de la pelicula pasivante por efecto de los cloruros. 
En consecuencia, se estima que, en el caso présente, la picadura 
precede al ampollamiento, segûn el mecanismo esquematizado en la 
figura 61 , que responde a las ideas clâsicas de formaciôn de ampo 
lias a causa del hidrôgeno difundido en las redes metâlicas (110).
Que las ampollas aparezcan a HR del 80% y no en atmôs- 
feras saturadas, o en presencia de capas visibles de humedad, qu^ 
zâs se deba a que la mayor proporciôn Cl'/H^O conduzca a unos me­
nores potenciales de ruptura de la capa pasivante, mâs faciles de 
alcanzar.
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FIG. 61.- Representaciôn idealizada de la generaciôn de 
ampollas en el Al.
a)- Iniciaciôn a partir de una picadura
b)- Formaciôn de moléculas de H2 en los defectos 
y desarrollo de las ampollas.
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5.8. CONTRASTE ENTRE EL PROCEDIMIENTO HABITUAL DE ESTUDIO DE LA 
CORROSION ATMOSFERICA Y EL PROPUESTO
5.8.1. Medida de la corrosiôn y estimacion de la misma
Siempre se esta mâs dispuesto a admitir los resultados 
de una medida que los de una estimaciôn, en este sentido los ensa 
yos naturales de corrosiôn atmosférica, a pesar de su desesperante 
lentitud, gozan de una ventaja psicolôgica frente a las estimacio­
nes electroquimicas o de cualquier otro método que deduzca la co­
rrosiôn a través de alguna de sus manifestaciones.
A ésta especie de subconsciente resistencia psicolôgica 
hay que afîadir la desconfianza que en ambientes exclusivamente 
técnicos despiertan los ensayos de laboratorio.
Si se une a estas razones lo inverosimil que parece la 
posibilidad de realizar medidas electroquimicas sin electrôlito vi. 
sible, se llega facilmente a la conclusiôn de que es imprescindi- 
ble, para otorgar carta de naturaleza al método electroquimico 
propuesto, la realizaciôn paralela, como en esta investigaciôn se 
ha hecho, de ensayos gravimétricos para constrastar las estimacio­
nes con la realidad, la corrosiôn calculada con la medida.
La respuesta del procedimiento en el laboratorio, en con 
diciones en las que se puede imponer una gradaciôn continua de ca­
da factor de corrosiôn es, como ya se ha visto, satisfactoria. Pe 
cando de reiterativos, se recordarâ que la nueva herramienta pues 
ta a punto vale lo mismo para estimar corrosiones grandes, caso 
del Fe, como atestigua el parecido de la figura 21, deducida de 
estimaciones electroquimicas, con la 29, résultante de determina­
ciones gravimétricas, que para estudiar la corrosiôn de materiales 
que, como el Zn y el Cu (figuras 22 y 30 y 23 y 31, respectivamente), 
se corroen unas 10-100 veces menos, segûn las condiciones, e in-
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cluso, descendiendo un escalôn mas, para situaciones en que se re 
quiere una sensibilidad extremada, caso del Al (figuras 24 y 32), 
métal que se ataca aûn unas 10 veces menos que el Zn o el Cu.
5.8.2. Fiabilidad de las estimaciones electroquimicas en atmosfe 
ras naturales
Probada la utilidad de la técnica electroquimica desa- 
rrollada para estimar el ataque de los metales en atmosferas con- 
troladas, queda por demostrar la aplicabilidad del procedimiento 
a la evaluaciôn de la corrosion en atmosferas reales, séria su me 
jor aval. Con esta finalidad se llevaron a cabo las medidas elec­
troquimicas con células expuestas en la azotea del CENIM.
Con los datos de un afJo de exposiciôn se ha construido
el histograma de la figura 16 para el Fe y otros similares para
Al, Cu y Zn, de los que se obtienen las i médias y las dispercorr —
siones tipicas reunidas en la tabla V.
Las dispersiones son atribuibles a las variaciones de
los factores climatolôgicos, esencialmente la contaminaciôn, mâs
que el método de medida. Los valores tan elevados, que se apartan
del nùcleo del histograma y desplazan la i media para el Fe acorr
11,3 se obtuvieron en dias de contaminaciôn anormalmente
alta o cuando llovia o se producia rocio tras prolongados pério­
des de sequia en los que, verosimiImente, se acumulô contaminaciôn 
en la capa de herrumbre, que pasô a ser activa en el momento de la 
medida. A pesar de su singularidad, taies valores son reales y 
deben tomarse en cuenta en las predicciones de corrosiôn basadas 
en las estimaciones electroquimicas.
En los metales no férreos aqui estudiados, en concordan 
cia con los resultados obtenidos en atmôsferas controladas, las ' 
variaciones de la contaminaciôn ambiental no producen variaciones 
tan drâsticas de las i
corr
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•Pues bien, partiendo 9e la ecuaciôn bâsica [ 19] , con 
las médias deducidas de los histogramas correspondientes a
cada métal, para un tiempo comùn de humectacion de 2600 h/aflo, es 
timado a partir de datos meteorolôgicos para el mismo lugar de en 
sayo (4), se llega a calcular los datos de la columna 4^ de la 
tabla V.
En los histogramas se han utilizado exclusivamente las 
^corr a momentos con capa de electrôlito visible,
pero taies valores son extensibles a tiempos mayores, concretamen 
te a périodes de tiempo en que se supera una determinada ,
en virtud del sinergismo comprobado aqui entre contaminaciôn y 
humedad (compârese entre si los diagramas de las figuras 21 y 29 
para el Fe o de las 22-24, 30-32, para Zn, Cu y Al) en atmôsferas 
controladas, asl como del existante en las atmôsferas naturales
(111). Feliu estima como tiempo de humectaciôn aquel en que se su 
pera un determinado nivel de HR, el 85% (4), corriendo ciertamente 
un riesgo en la apreciaciôn, riesgo'asumido en los câlculos de la 
tabla V, en cuya 5- columna se incluyen, a efectos comparatives, 
los valores de corrosiôn determinados gravimétricamente sobre pro 
betas sometidas durante un aMo a la acciôn agresiva de la atmôsfe 
ra de idéntico emplazamiento. En la figura 62 se realiza en forma 
grâfica el contraste de la tabla V entre estimaciones* electro­
quimicas y medidas gravimétricas. La concordancia obtenida es tal 
que supera las previsiones y esperanzas que impulsaron la bûsque- 
da del camino alternative a los ensayos naturales y, al mismo 
tiempo, testimonio de le acertado de los supuestos de Feliu en su 
lucha por lograr predicciones fiables de la corrosiôn atmosférica
(4) .
Ahora bien, la alternativa aqui ofrecida no es ûnica, 
existe otro procedimiento cuantitativo no gravimétrico de évalua 
ciôn de la corrosiôn atmosférica, puesto a punto por investigado
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FIG. 62.- Relacion entre la penetracion anual de la corrosion 
estimada por via electroquimica y la determinada gravime- 
tricaunente por ensayos de exposiciôn natural de larga du- 
racion. La linea de trazos se refiere al caso ideal de una 
perfecta concordancia y las de puntos de limites mâximos 
de error atribuibles teôricamente al método.
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res rusos (67-70). Este método se basa, segûn se indicé ya en el 
apartado 1.6.1., en los cambios ocasionados por la corrosion en 
la resistencia eléctrica de capas metâlicas de unas pocas micras 
de espesor.
Comparada con esta alternativa, la aqui propuesta ofre- 
ce la indudable ventaja de su auténtica instantaneidad, capaz de 
reproducir las variaciones de la velocidad de corrosion en el 
término de minutos, o aûn segundos, como atestiguan, entre otras, 
las figuras 12 y 48. Esta caracteristica de instantaneidad solo 
puede atribuirse al método ruso en mueho menor medida, ya que los 
cambios en la resistencia eléctrica exigen un minimo avance de la 
corrosiôn en profundidad para manifestarse y requieren, en materia 
les de elevada resistencia a la corrosiôn atmosférica, unos pla- 
zos de tiempo cifrados en dias, o en horas cuando menos.
No séria honesto silenciar que el empleo de células mu]^  
tilaminares o MCA, en el que se basa toda la metodologia desarro- 
llada aqui, merece escasa confianza a algunos investigadores, 
quienes opinan que: ((en manos de un experto los MCA pueden sumi- 
nistrar indicaciones sobre el clima local (no habian pasado del 
estadio cualitativo) pero en manos profanas pueden suministrar 
"cualquier" valor, unido a las inseguridades y peligros de su 
interpretaciôn;^ (61).
Esta es la opiniôn mâs desfavorable encontrada en la b^
bliografia y puede llegarse a ella fâcilmente si se considéra que,
en ausencia de capas visibles de electrôlito, en funciôn del grado
de secado los MCA proporcionan i que difieren en 2-3 ôrdenescorr
de magnitud (figuras 12 y 48).
Sin embargo, en presencia de capas visibles de humedad, 
los momentos mâs decisivos para la corrosiôn atmosférica ,
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la dispersion en las estimaciones de i es realmente tolerablecorr
(tabla IV) y el parecido de las previsiones con la realidad pues 
to de manifiesto en la figura 62 nos autoriza a oponer nuestro 
optimisme al pesimismo de otros y a proclamar nuestra confianza 
en el future prometedor de las técnicas electroquimicas preconi- 
zadas en el estudio de la corrosion atmosférica.
Ouizâs pueda argUirse que es demasiado simplista acoger 
se a la ecuaciôn general [19] para realizar previsiones a largo 
plazo, pero si^i es asequible, técnica y experimentalmente (4), 
y la media se mide en cada lugar ô^ iué necesidad hay de bus-
car complejidades cuando directa y simplemente se reproduce la 
realidad?
Cierto que habria que estimar los parâmetros Zi y 
de cada zona geogrâfica, pero la caracterizaciôn de la agresivi- 
dad local con estaciônes de ensayos naturales, para llegar a de 
terminar los mapas de corrosividad de cada regiôn, exige lo mismo 
a través de investigaciones mueho mâs largas y costosas.
Sin mâs razones justificativas se puede concluir que SE 
HA ENCONTRADO EL CAMINO ALTERNATIVO BUSCADO A LOS ENSAYOS NATURA­
LES, QUE ES VIABLE Y, PUESTO QUE CONDUCE A LA MISMA META (FIGURA 
62), FIABLE.
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5.9. LIMITACIONES DEL PROCEDIMIENTO Y DIFICULTADES EXPERIMENTALES
Destacadas las ventajas del método, parece justo recordar 
sus limitaciones, que son las propias de la técnica de polarizaciôn 
lineal, resumidas en muehos trabajos (13).., esencialmente su carac 
ter de método aproximado. Pero, en muchas aplicaciones técnicas e, 
incluso, cuando se precisan unos datos en qué basar una decision, 
iqué importancia tiene errar en un factor de dos cuando la natura- 
leza del metal o la contaminaciôn, consideradas sôlas o conjunta- 
mente, pueden multiplicar los daflos de la corrosiôn atmosférica por 
factores de 10  ^o aûn mayores, segûn ha quedado patente a lo largo 
de esta Memoria?.
En cuanto a las principales dificultades encontradas de­
ben reseharse:
a) La dificultad con que se forman capas superficiales de elec 
trôlito sobre metales recien lijados o pulidos, lo que re- 
trasa la obtenciôn de datos reproducibles. Las dificultades 
maximas se presentan con células de Fe y facilita mucho la 
toma de datos permitir que se formen, en las primeras horas 
de exposiciôn, capas acuosas visibles por condensaciôn. La 
presencia de capas de productos de corrosiôn proporciona 
luego medidas vâlidas de Rp aûn con capas de humedad adsor 
bida, invisibles por tanto.
b) En el laboratorio, bajo capas acuosas visibles, cuando el
Fe^O^ formado cortocircuita laminas contiguas, se estiman
i desproporcionadamente altas, debido a la conductivi- 
corr
dad electrônica de la magnetita, inutilizândose la célula, 
que debe lijarse y pulirse de nuevo.
c) Con las células directeunente expuestas a una atmôsfera real 
no se presentan ni la dificultad a) ni la b). La célula co- 
mienza a suministrar medidas fiables desde el primer momento
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en que el rocio o las precipitaciones atmosféricas la 
humedecen. Por otra parte, el Fe^O^ formado durante la 
Iluvia se oxida a FeOOH al césar esta (98), sustancia que, 
segûn nuestra experiencia, no causa problemas de cortocir 
cuitos entre ânodos y câtodos vecinos.
d) La tendencia a penetrar humedad en los resquicios, inver 
s cimente proporcional al diâmetro de los mismos, hace que, 
en ocasiones, a pesar de todos los esfuerzos, pénétré la 
humedad por donde parece imposible e invalide las.células elec 
‘troquimicàs^ cortocircuitândolas internamente. Un aislante 
menos rigido que el utilizado quizas solucionaria el 
problema.
e) A fin de evitar los agrietamientos que se producen en la 
cronolita por exceso de endurecedor, o ante contrastes 
térmicos, séria necesario ensayar otras résinas autoen- 
dureciblos para embutir las células.
f) Se cree que una reducciôn de la superficie de las célu­
las disminuiria en forma proporcional las dificultades
d) y e) acabadas de mencionar, al tiempo que facilitaria 
el pulido o lijado de la superficie activa.
Es évidente, de cuanto antecede, que se impone perfeccio 
nar el "estado del arte", sobre todo por lo que a las células o sen 
sores electroquimicos se refiere, pero creemos, perdônese la inmo- ! 
destia, que lo conseguido es importante y, habiendo aprendido en j 
nuestros errores, queremos evitar que otros investigadores caigan 
en ellos, sehalando donde se puede tropezar.
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5. 10.ALGUNAS SUGERENCIAS PARA FUTURAS INVESTIGACIONES
Generalmente el interés de una investigacion reside mas 
en las lineas o incognitas que plantea que en las que cierra, en 
las promesas que en los frutos, en la problematica que sugiere que 
en los problemas que resuelve. En este sentido es satisfactorio es 
bozar tantas posibilidades que ha sido imposible profundizar en 
ellas, sin pretensiones de agotarlas se consideran, a modo de ejem 
plo, interesantes las siguientes:
- Extender el método a materiales de elevada pureza, en un 
esfuerzo por construir una sôlida base cientifica sobre la 
que edificar los mecanismos de la corrosion atmosférica.
- Aplicarlo a materiales metalicos de interés industrial dis- 
tintcsde los estudiados, a fin de predecir su comportamien 
to a largo plazo y determinar en qué situaciones se requie 
re un sistema de proteccion de las estructuras construidas 
con ellos y en cuales es innecesario y solo représenta un 
coste suplementario injustificable.
- La incorporaciôn de los recientes avances en la compensaciôn 
automâtica de la caida ôhmica entre los electrodos de tra- 
bajo y referenda (112) al procedimiento, para hacer facti-
ble el registre continue de la R_ (V ).P corr
- La caracterizaciôn de las agresividades locales a fin de 
impulsar el trazado de mapas de corrosividad, tarea en cur 
so de realizaciôn en muehos pal ses industrializados.
- Procurar el registre simultanée de la Rp y la variaciôn de 
los factores climatolôgicos (HR, temperatura, Iluvia, conta 
minaciôn, etc.), con objeto de descubrir el efecto de cada 
une de ellos sobre la cinética de corrosiôn atmosférica.
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Aplicar el procedimiento a la optimacion del desarrollo de 
capas de productos de corrosiôn protectoras, para comprobar 
si sus caracteristicas se mantienen luego en otras condi- 
ciones que, de imperar en los momentos iniciales de expos^ 
ciôn, provocan ataques inadmisibles.
Perfeccionar el disePio de las células de forma que se pueda 
aplicar la técnica de très electrodos, con el fin de obte- 
ner curvas complétas de polarizaciôn con mayores garantias 
que hasta ahora y llegar, en cada caso, al conocimiento de 
las pendientes de Tafel de las semirreacciones anodica y 
catôdica del prcceso global de corrosiôn. Esto permitiria 
un uso mâs correcto de la fôrmula de Stern y disminuiria 
el margen de error del método.
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6. SQHCLÜSIQNES
6.1 . CONCLUSIONES DE LAS ESTIMACIONES ELECTROQUIMICAS
1#.- En la investigacion présente se demuestra que con células 
electroquimicas multilaminares, como las empleadas por otros 
investigadores en la determinaciôn de los tiempos de humec 
taciôn, también se puede medir la velocidad instantânea de 
corrosiôn de una manera râpida, cuantitativa y fiable.
El método es muy apropiado para analizar el efecto de cada 
factor de corrosiôn por separado, puesto que las medidas 
son muy râpidas y pueden realizarse en el momento preciso 
en que un determinado factor climatolôgico esta cambiando.
23,- La adaptaciôn del método de resistencia de polarizaciôn a 
la estimaciôn de la cinética de corrosiôn atmosférica ha 
sido posible gracias a la iniciativa que permite la supre- 
siôn del electrodo de referencia, haciendo actuar como tal, 
y como contraelectrodo simultâneamente, otro conjunto de 
lâminas idéntico al que desempeha el papel de electrodo de 
trabajo.
La sensibilidad elevada del procedimiento propuesto hace 
posible la estimaciôn de las velocidades instantâneas de 
corrosiôn no sôlo en el caso del Fe, sino incluso con meta 
les que como el Cu o el Zn muestran desgastes por corro­
siôn del orden de 1 )am/ano tan sôlo.
33.- Se puede llegar asl al conocimiento del término (veloci 
dad de corrosiôn en un momento dado) del segundo miembro 
de la ecuaciôn general
i>n
c = I  %  V,
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y realizar estimaciones y previsiones de comportamiento en 
condiciones naturales de exposiciôn atmosférica.
Considerando los tiempos anuales de humectaciôn, las velo­
cidades de corrosiôn estimadas electroquimicamente conducen 
a unas pérdidas anuales en muy aceptable concordancia con 
los resultados gravimétricos obtenidos, en ensayos de larga 
duraciôn, con probetas expuestas con anterioridad en la 
misma estaciôn de ensayos.
43.- El procedimiento no résulta, sin embargo, apropiado con ma 
teriales como el Al que sufren corrosiôn localizada. En es 
tos casos las indicaciones no pasan de una validez semicuan 
titativa y la especial morfologia del ataque se révéla por 
fluctuaciones del Ecorr
5^.- Datos de varios afios relatives al Fe (métal con el que se 
iniciaron los ensayos) desembocan, para la estaciôn situa- 
da en la azotea del CENIM, en una relaciôn de tipo exponen 
cial,
C = A. t" con n = 0,46
que reproduce con sorprendente fidelidad las previsiones 
de los ensayos de exposiciôn natural en la misma estaciôn 
de ensayo^
63.- Los resultados electroquimicos evidencian, confirmando nue 
vamente los hallazgos previos puestos de relieve gravimé­
tricamente por otros investigadores y por nosotros mismos, 
que una HR elevada, incluso del 100%, no es suficiente para 
provocar velocidades peligrosas de corrosiôn, para lo que 
se requiere la presencia de capas visibles de humedad, de 
la procedencia que sean, o el aporte de cantidades apreciables
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de estimuladores de la corrosion como el SO^ y/o los clo- 
ruros.
No obstante, en atmôsferas saturadas se llega a estimar velo 
cidades de corrosiôn fiables, incluso en ausencia de capas 
visibles de electrôlito, como las que se forman sobre la 
superficie metâlica por fenômenos de adsorciôn.
7*.- Al descender las HR se llega pronto a una ruptura de la con 
tinuidad de las capas superficiales de humedad adsorbida en 
los aislantes que separan lâminas metâlicas contiguas y a 
una incapacidad del método para suministrar medidas repro­
ducibles. Esta limitaciôn no tiene excesiva importancia, pues 
para HR superiores a las de equilibrio sobre soluciones satu 
radas de los productos de corrosiôn, el comportamiento es pa 
recido al correspondiente a atmôsferas saturadas, porque los 
productos de corrosiôn captan humedad de la atmôsfera y, a 
humedades inferiores, la cinética de corrosiôn se hace des- 
preciable.
83.- El caracter protector de las capas superficiales en los me­
tales no férreos, unido al hallazÿo de potenciales de ruptu­
ra, fenômeno tipico de los metales que se atacan en estado 
pasivo, induce a pensar que la etapa contrôlante del fenô­
meno de corrosiôn atmosférica no tiene lugar en ellos direç 
tamente en la intercara métal/productos de corrosiôn, como 
sucede en el Fe, sino en una intercara mâs externa entre dos 
substrates de productos de corrosiôn o en la interfase at­
môsfera/ productos de corrosiôn.
9*.- El método se ha mostrado eficaz têunbién para seguir el pro- 
ceso de corrosiôn en recintos de atmôsfera controlada, don­
de se modifica a voluntad el factor de corrosiôn que se desee 
estudiar.
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Se ha comprobado asl los desfavorables efectos de los con 
tamenantes, Cl” y SO^, aunque en situaciones especiales 
taies efectos se contrarrestan (caso del SO^ que excepcio- 
nalmente inhibe el ataque de los cloruros en lugar de po- 
tenciarlo); la insuficiencia de las HR elevadas, por si 
sôlas, para desencadenar ataques considerables y el papel 
secundario de la temperatura, en ccmparaciôn con los con­
taminantes, en los fenômenos de corrosiôn atmosférica.
10*.- Células electroquimicas de diseho especial han permitido 
la aplicaciôn de polarizaciones elevadas, haciendo asi po 
sible por primera vez el trazado de curvas complétas de 
polarizaciôn representatives del fenômeno de corrosiôn 
atmosférica, curvas que revelan un control anôdico .progr^sivo de 
la cinética de ataque al ir reduciéndose los espesores de 
las capas superficiales de electrôlito.
6.2. CONCLUSIONES DE LAS DETERMINACIONES GRAVIMETRICAS
Estos ensayos se planificaron con la principal fina­
lidad de contraster la exactitud de los electroquimicos, si bien 
eligiendo condiciones poco estudiadas aûn o no estudiadas preceden 
temente, por lo que se llega tcimbién a resultados originales que
permiten establecer las conclusiones siguientes:
11*.- Los resultados gravimétricos nunca contradicen a los elec­
troquimicos, evidenciahdo siempre una aceptable concordan­
cia, dentro de las lôgicas dispersiones, que encajan en el 
factor mâximo de error de dos, ya sehalado por Stern y
Weissert en 1958 para estos ûltimos.
Tanto por via electroquimica como gravimétrica se comprueba 
que la corrosibilidad del Fe es al menos un orden de magni­
tud superior a las del Cu y Zn, siendo las diferencias aûn
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mâs acusadas con el Al, si bien en este, al ser la corro 
siôn localizada, no puede evaluarse la peligrosidad de la 
misma, como en los otros metales, por la cuantla del 
ataque.
12*.- La aditividad de efectos agresivos de los contaminantes
es évidente en el Fe y Zn para humedades elevadas en ausen 
cia de capas visibles de electrôlito, reproduciendo compor 
tamientos descritos por Feliu y Morcillo para el caso de 
ensayos naturales de larga duraciôn.
En presencia de capas visibles de âectrôlito y en recintos 
cerrados suceden las cosas de forma muy diferente. Para 
el Fe se llega, ya para moderadas adiciones de contaminan­
te, a una velocidad limite (unas 700 micras/aflo), que coin 
eide aproximadamente con la estimada para la difusiôn del 
oxlgeno a través de capas de liquide del mismo espesor, lo 
que révéla un control catôdico del proceso global de corro 
siôn. Para el Zn la concurrencia de SO^ con capas visibles 
de humedad favorece el caracter protector de las capas de 
productos de corrosiôn formadas, traduciéndose las adicio­
nes crecientes de SO^, en contra de lo esperado, en corro 
siones decrecientes.
13*.- En el caso del Cu, no se détecta aditividad clara de agre­
sividades de los contaminantes en ninguna circunstancia. 
Parece esencial la presencia de Cl” o SO^ para que el ata­
que se produzca en cantidades significatives, pero, asegu- 
rada dicha presencia, la concentraciôn y concurrencia de 
ambos contaminantes se révéla de importancia secundaria. 
Estos resultados se encuadran bien en los de algunos inve£ 
tigadores y se apartan de lo manifestado por otros, quizâs
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como consecuencia de falios cometidos al tratar de repro 
ducir en el laboratorio la actuacion de ambientes natura 
les.
14*.- Algo semejante a lo dicho para el Cu podria repetirse pa 
ra Al, el efecto de la combinacion de contaminantes, que 
se ha mostrado sinergético en ambientes naturales, no lie 
ga a ser aditivo en los ensayos realizados, probablemente 
a causa de no haber trabajado con niveles de contamina­
ciôn suficientemente altos. En todo caso la fuerte dis- 
persiôn introducida por la localizaciôn del ataque en 
forma de picaduras y la distribuciôn de estas al azar, 
enmascara las posibles relaciones causa-efecto entre con 
centraciôri de contaminantes y corrosiôn.
15*.- La higroscopicidad de los productos de corrosiôn formados 
en cimbientes clorurados es superior a la que evidencian 
los formados en ambientes contaminados con SO^, captando 
Mayor cantidad de agua de la atmôsfera y conservando du­
rante periodos mâs largos de tiempo agresividades eleva­
das cuando se interrumpe el aporte de los contaminantes. 
No obstante, incluso cuando existe una probada acciôn ca- 
talitica de los estimuladores de corrosiôn, como es el 
caso del Fe, su efecto perjudicial se va atenuando con el 
tiempo, como resultado de la interrupciôn del ciclo de 
catâlisis por integraciôn del estimulador en algûn produc 
to de reacciôn insoluble.
6.3. CONCLUSION GENERAL
16*.- Como compendio de las conclusiones anteriores podemos
afirmar que se ha logrado el objetivo primordial perse-
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guido: DESCUBRIR UN CAMINO ALTERNATIVO A LOS ENSAYOS GRAVI- 
METRICOS CLASICOS, que suministre datos de fiabilidad compa 
rable sobre los fenômenos de corrosiôn atmosférica, sin que 
adolezca de su tremenda lentitud. La rapidez del método lo 
hace ideal para predecir el comportamiento de un material 
conocido ante una situaciôn ambiental nueva, o de un mate­
rial nuevo ante una atmôsfera dada.
202
7^ iliklOgBâEiê
(1).- N.B. Tomashov: "Theory of Corrosion and Protection of 
Metals"; Ed. Collier-Mc. Millan Ltd, Londres (1966), pag. 
367-398.
(2).- K. Barton: "Protection Against Atmospheric Corrosion"; Ed. 
John Wiley and Sons, Londres-Mueva York (1976).
(3).- "Informe Hoar"; Report of the Committee on Corrosion and 
Protection. Dept, of Trade and Industry. HMSO, Londres 1971.
(4).- S. Feliu: II Cong. Nac. de Corr. y Prot.; Zaragoza, Mayo 
1 976. Corr. y Prot. ; 8(1 ) (1977), 9.
(5).- S. Feliu: "Corrosion y tratamiento de aguas en instalacio- 
nes de fontaneria, calefacciôn y aire acondicionado"; Ed. 
INDEX, Madrid-Barcelona (1980), pag. 13.
(6).- F.H. Haynie: Materials Performance, Abril (1974), 33.
(7).- W. Wiederholt: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed. 
Verlag Chemice GMBH. Weinheim Bergstr (1965), pag. 106-117.
(8).- K. Barton y D. Cermakova: "AtmosphMrische Korrosion der 
Metalle"; Ed. Verlag Chemie GMBH. Weinheim Bergstr. (1965) 
pag. 53-57.
(9).- N.F. Mott y N. Cabrera: Reports Prog. Phys.; 12(1948-1949),
1 63.
(10).- V.H.J. Vernon : Trans. Farady Soc.; 23(1927), 162 ; 27(1 931 ), 
264; 29(1933), 35.
(11).- U.R. Evans: J. Inst. Metals; 30(1923), 239.
(12).- U.R. Evans y T.P. Hoar: Proc. Roy. Soc.; A 137(1932), 343.
(13).- J.A. Gonzâlez y J. Fullea: Corr. Prot.; 5(5)(1974), 273.
203
(14).- J.A. Gonzâlez: V. Conv. Nac. Ind. Quim.; Barcelona (1975), 
Libro 5, Ponencia 6b.
(15).- J.A. Gonzâlez y J. Fullea: Corr. y Prot.; 5(6)(1974), 345.
(16).- V.V. Skortschelletti e I.S. Tukatschinskij: Zh. prikl. 
Chim.: 26(1953), 30; 28(1955), 651.
(17).- W. Feitknecht: Chimia; 6(1953), 3.
(18).- A. Buckowiechi: Schweiz. Archiv Angew. Wiss. Tech.; 
23(1957), 97.
(19).- J. Hudson y F.Stanners: J. Appl. Chem.; 3(1953), 67 3.
(20).- K. Barton y E. Beranek: Werk. u. Korr.; 11(1960), 348.
(21).- C.P. Larrabee y S.K. Coburn : 1st. Cong, on Met. Corr. 
Londres (1961 ), 252.
(22).- H.R. Copson: ASTM. Spec. Techn. Publ. n5 175. Eigenverlag 
(1956), 3-19.
(23).- A.W. Tracy: ASTM. Spec. Techn. Publ. ns 175. Eigenverlag 
(1956), 67-76.
(24).- J.C. Hudson: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed. 
Verlag Chemie GMBH. Weinheim Bergstr. (1965), pag. 71-79.
(25).- K. Barton y E. Beranek: werk. u. Korr.; 10(1959), 377.
(26).- H. Kaesche: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed. 
Verlag Chemie GMBH. Weinheim Bergstr. (1965), pag. 11-23-
(27).- G. Schikorr: Werk. u. Korr.; 14(1963), 69.
(28).- A.N. Mckelvie: JOCCA; 60(1977), 227.
(29).- K. Barton, T.D. Cue y S. Bartonova: Werk. u . Korr.; 
28(1977), 17.
204
(30).- B. Sanyal, G.K. Singlania y D.V. Bhadwar: "Proceeding 
Third International Congress on Metallic Corrosion", Moscû 
4 (1969), 454.
(31).- H.J. Meyer: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed.
Verlag Chemie GMBH. Weinheim Bergstr. (1965), pag. 44-52.
(32).- G. Schikorr: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed. 
Verlag Chemie GMBH. Weinheim Bergstr. (1965), pag. 27-34.
(33).- F.R. Morral: Trans. Electrochm. Soc.; 77(1940), 279.
(34).- E.A. Anderson y M.L. Fuller: Metals and Alloys ; 10(1 939),
282.
(35).- S. Feliu y M. Morcillo: Rev. Met. CENIM.; 11(4)(1975),159.
(36).- N.D. Tomashov y A.A. Lokotilov: "An Electrochemical Study 
of the Atmospheric Corrosion of Metals"; Moscû (1959).
(37).- P.J. Sereda: ASTM. Bulletin n° 228, Feb. (1958), 53. y 
nS 246, Mayo (I960), 47.
(38).- V. Kucera y E. Mattsson: "Corrosion in Natural Environments", 
ASTM-STP 558 (1974), 229.
(39).- F.H. Haynie y J.B. Upham: "Corrosion in Natural Environments" 
ASTM-STP 558(1974),33.
(40).- F.H. Haynie y J.B. Upham: Mat-Prot. and Perf. ; 9( 8) ( 1 970)/35
(41).- S. Feliu y M. Morcillo: "La Corrosion y Proteccion de los 
Metales en la Atmôsfera"; Pendiente de publicaciôn.
(42).- E. Otero, R. Lizarbe y S. Feliu: Brit. Corr. J.; 13(2)
(1 978) ,82.
(43).- S. Feliu y M. Morcillo: Rev. Met. CENIM.; 14(4)(1978),198.
205
(44).- Normas ASTM B 117-73 y DIN 50018.
(45).- I.L. Rozenfeld: 1st. Int. Cong, on Met. Corr. Londres 
.(1961 ), 243.
(46).- J.C. Wilson: Proc. of the Phys. Soc. of London.; 39(1926), 
15.
(47).- J.C. Hudson: Proc. of the Phys. Soc. of London.; 40(1927), 
107.
(48).- C. Fiaud y F. Tirbonod: Met. Corr. Ind.; 51(1976), 388.
(49).- S.G. Fishman y C.R. Crowe: Corr. Sci.; 17(1977), 27.
(50).- B. Mazza, P. Pedeferri, G. Re y D. Sinigaglia: Corr. Sci.; 
17(1977), 541 .
(51).- G. Maurin, P.B.P. Phipps y N.W. Rice : Pittsburgh, 
Pennsylvania Meeting.; (1978), Trabajo 1i8.
(52).- F . Mansfeld : Pittsburgh, Pennsylvania Meeting.; (1978), 
Trabajo 121.
(53).- J.A. Gonzalez: Werk. u. Korr.; 29(1978), 456.
(54).- H. Guttman: "Metal Corrosion in the Atmosphere"; ASTM-STP 
435(1968), 223.
(55).- P.J. Sereda: "Corrosion in Naturals Environments"; ASTM- 
-STP 558(1974),7.
(56).- F . Mansfeld y J.V. Kenkel: Corr. Sci.; 16(1976), ill.
(57).- F . Mansfeld y J.V. Kenkel: Corrosion ; 33(1977), 1 3.
(58).- F . Mansfeld: Pittburgh, Pennsylvania Meeting (1978), 
Trabajo 119.
(59).- F. Mansfeld: Werk. u. Korr.; 30(1979), 38.
206
(60).- S.E. Haagerud: Pittburgh, Pennsylvania Meeting (1978), 
Trabajo 120.
(61).- W. Friehe y V. Schwenk; Stahl, u. Eisen; 97(1977), 685.
(62).- H. Guttman y P.J. Sereda: "Metal Corrosion in the 
Atmosphere"; ASTM-STP 435(1968), 326.
(63).- V. Kucera y E . Mattsson: Proc. 7th Scand. Cong. Met. Corr.; 
Trondhein, (1975), pag. 202.
(64).- V. Kucera y M. Collin: 6th Europ. Cong. Met. Corr. Londres 
Sept. (1977). Extended Abstracts, pag. 189.
(65).- S.E. Haagenrud, V. Kucera y J. Gullman: Simposio Interna- 
cional sobre Corrosion Atmosférica, 5-10 Oct. 1980. 
Hollywood, Florida EE.UU.
(66).- S.E. Haagenrud: Werk. u. Korr.; 31(1980), 543.
(67).- Yu. N. Mikhailosvskii, L.A. Shuvalkhina, H.B. Klark y 
V.V. Agafonov: Zashchita Metallov; 7(2)(1971), 154.
(68).- B.B. Zaikin y A.L. Golubev: Zashchita Metallov; 8(5)(1972), 
532.
(69).- Yu. N. Mikhailovskii y otros: Zaschita Metallov; 7(5) 
(1971), 534.
(70).- Yu. N. Mikhailovskii y otros: Zashchita Metallov; 9(3) 
(1973), 264.
(71).- I.L. Rozenfeld: "Atmospheric Corrosion of Metals"; Ed.
E.G. Greco NACE, Houston (1972).
(72).- K. Muller: "Atmospharische Korrosion der Metalle". Ed. 
Verlag Chemie G.M.B.H. Weinheim Bergstr. (1975), pag.
64-68.
207
(73).- M. Stern y A.L. Geary: J. Electrochem. Soc.; 104(1957), 56.
(74).- G.A. Marsh: Proc. II Gong. Int. Corr. Met.; Nueva York, 
Marzo (1963), pag. 936.
(75).- K. Risch: Werk. u. Korr.; 25(1974), 727.
(76).- D.G. Deegan y B.E. Wilde: Corrosion; 29(1973), 310.
(77).- T.W. Kelsall: "KUE. Un nuevo procedimiento de chorreado"; 
Madrid, Oct. (1979). (Conferencia en la ANQUE).
(78).- Norma ASTM-E 104-51.
(79).- D . Knotkova-Cermakova y J. Vlckova: Proceedings del 4th.
Int. Cong, on Met. Corr., Amsterdam, Sept. (1969), pag 429,
(80).- M. Stern y E.D. Weisert : Proc. Am. Soc. Test. Mat ; 59(1 958), 
1280.
(81).- G.V. Walter: Corr. Sci.; 17(1977), 983.
(82).- F. Mansfeld: "Advances in Corrosion Science and Technology 
Vol. 6. Ed. M.G. Fontana y R.W. Staehle. New York ; Plenum 
Press. (1976), pag. 163.
(83).- Sugerencias del Prof. Dr. F.A. Calvo.
(84).- K. Barton, S. Bartonova y E. Beranek: Werk. u. Korr.; 
25(1974), 659.
(85).- K. Barton, J. Honzak y Z. Bartonova: Proceedings del 4th. 
Int. Cong, on Met. Corr., Amsterdam, Sept. (1969), pag 425.
(86).- D. Knotkova-Cermakova y J. Vlckova: Werk. u. Korr.;
21 (1970), 16.
(87).- R. Bruno : La Metallurgia Italiana; 11 (1975), 630.
(88).- R.A. Legault, S. Mori y H.P. Leckie: Corrosion NACE;
29(1 973), 1 69.
208
(89).- P. Keller: Werk. u. Korr.; 18(1967), 865.
(90).- J.E. Hiller: Werk. u. Korr. ; 17(1966), 943..
(91).- R. Ericssm y T. Sydberger: Werk. u. Korr. ; 28(1 977)', 154.
(92).- R. Ericsson: Tesis Doctoral; Chalmers University of 
Technology and University of Goteborg, (1970).
(93).- R. Ericsson y T. Sydberger: Werk. u. Korr.; 31 (6) (1980) ,455
(94).- D. Knotkova-Cermakova, J. Vlckova y D. Kuchynka: Werk. u. 
Korr.; 24(1973), 684.
(95).- T. Sydberger y R. Ericsson : Werk. u. Korr.; 28(1977), 1 54.
(96).- T. Sydberger y N. Vannerberg: Corr. Sci.; 12(1972), 775.
(97).- K. Barton y Z. Bartonova: Werk. u. Korr.; 20(1969), 216.
(98).- U.R. Evans y C.A. Taylor : Corr. Sci., 12(1 972), 227.
(99).- R. Duncan: Werk. u. Korr.; 25(1974), 420.
(100).- H.R. Schwitter: Tesis Doctoral; Eidgenoessischen Technichen 
Hochschule Zurich. (1978).
(101).- E. Kunze: Neue HUtte; 19(1974), 295.
(102).- J.H. Perry : "Chemical Engineers Handbook". 4th. Ed. Me 
Graw-Hill. Mew York (1963), pag. 14.6.
(103).- R.T. Shuey : "Semiconducting ore minerals". Ed. Elseviers. 
Oxford, New-York (1975), Capitulos 21 y 22, pag. 357-388.
(104).- H. Okada, Y. Hosoi y H. Maito : Corrosion NACE; 26(1 970),
429.
(105).- G. Schikorr: "Atmospharische Korrosion der Metalle"; Ed. 
Verlag Chemie G.M.B.H., Weiheim Bergst. (1965), 99-105.
209
(106).- K. Barton: 92 Cong. Int. de la Galvanizaciôn por inmer- 
siôn. INTERGALVA 70, Düsseldorf 1970.
(107).- S. Feliu: Comunicaciôn personal.
(108).- E. Mattsson y S. Lindgren: "Métal Corrosion in the 
Atmosphere" ASTM-STP. 435. Philadelphia (1968), pag. 
240-255.
(109).- C.B. Bargeron y R.B. Givens: Corrosion NACE; 36(1 980)61 8L
(110).- H. Kaesche: "Die Korrosion der Metalle". 2* ediciôn. 
Springer Verlag.Berlin-Heidelberg. (1979), pag. 288.
(111).- S. Feliu. M.A. Guillén y P. Fernândez; Corr. Trait. Prot. 
Fin.; 20(1972), 474.
(112).- D. Maman, R. Duo, A. Aldaz y J.L. Vazquez: Electrochim. 
Acta; 23(5)(1980), 633.
. #
BIBLIOTEC A
